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Elektronische Bauteile aus organischen Halbleitern stellen ho¨chste
Anforderungen an die Qualita¨t der Verkapselung, die sie vor ein-
dringenden Wasser- und Luftmoleku¨len schu¨tzt. Gleichzeitig soll
diese preiswert und mechanisch flexibel sein. Diese Arbeit reali-
siert Aluminium-Mehrschichtsysteme als wirkungsvolle, biegsame
und einfache Verkapselung. Es werden verschiedene Herstellungs-
methoden und Zwischenschichtmaterialien untersucht, wobei die
Barrierelamination als u¨berlegenes Verfahren etabliert wird. Ver-
kapselungssysteme werden mittels optischer Untersuchung und
mit dem elektrischen Calciumtest auf ihre Gu¨te gepru¨ft, bevor
sie in Solarzellenalterungsexperimenten unter realita¨tsnahen Bedingungen zur Anwendung
kommen. Laminationsbarrieren aus Aluminiumdu¨nnschichten zeigen reproduzierbar Was-
serdampfdurchtrittsraten im unteren 10−4 gH2O ·m
−2
·Tag−1-Bereich unter beschleunigten
Permeationsbedingungen. Sie verla¨ngern die T50-Lebensdauer von Solarzellen um einen
Faktor 50 gegenu¨ber unverkapselten Zellen auf Werte, die mit starrer Glas- oder zeitauf-
wendiger ALD-Verkapselung vergleichbar sind.
Abstract
Organic electronic devices require excellent encapsulation to protect them from intruding
water- and air-molecules. At the same time, the encapsulation has to be inexpensive and
flexible. This work presents aluminum multilayer barriers as highly effective, flexible and
low-cost encapsulation. Various production methods and interlayer materials are investi-
gated and barrier-lamination is established as superior process. Encapsulation systems are
evaluated optically and by means of the electrical calcium-test, before they are employ-
ed in realistic solar cell aging experiments. Lamination-barriers of thin aluminum films
show reproducible water-vapor transmission rates in the low 10−4 gH2O ·m
−2
· day−1 range
under accelerated permeation conditions. They improve the T50-lifetime of solar cells by
a factor of 50 compared to unencapsulated cells, reaching values on par with rigid glass
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1. Einleitung
Das Licht der Sonne transportiert seit jeher die Energie zur Erde, die zum Leben auf un-
serem Planeten beno¨tigt wird. Pflanzen haben einen Prozess entwickelt, diese photonische
Energie direkt zu nutzen. Sie legen mittels Photosynthese chemische Energiespeicher an,
indem sie Kohlendioxid in seine Bestandteile auftrennen, den Kohlenstoff in ihre Struktu-
ren einbauen und mit dem Sauerstoff Tieren und Menschen die Luft zum Atmen bereiten.
U¨ber Jahrmillionen hat sich ein kleiner Teil dieser chemisch gespeicherten Energie in fossi-
len Reservoirs angesammelt, die wir seit einem guten Jahrhundert intensiv ausbeuten. Die
Erkenntnis, dass dieses Vorgehen nur fu¨r einen beschra¨nkten Zeitraum aufrecht erhalten
werden kann, ist die Motivation fu¨r die Photovoltaikforschung, die es sich zum Ziel ge-
setzt hat, die Sonnenstrahlung in elektrisch nutzbare Energie umzuwandeln. Dabei ist der
Mensch schon jetzt bemerkenswert erfolgreich: Wa¨hrend die Photosynthese der Pflanzen
sich mit einem Wirkungsgrad von circa einem Prozent begnu¨gen muss [1], liefern moder-
ne, massengefertigte Solarzellen u¨ber 20% der eingestrahlten Lichtenergie als elektrischen
Strom [2]. Dass sich Pflanzen trotz dieser Zahlen in fast allen sonnenbeschienenen Teilen der
Erde ansiedeln ko¨nnen, Solarzellen aber fast nur auf Su¨dda¨chern und neben Bahnstrecken
zu finden sind, liegt an den unu¨betroffenen Fa¨higkeiten von Pflanzen zur massenhaften
Reproduktion, Anpassung und Selbstheilung.
Auf zweien dieser drei Gebiete gibt die na¨chste Solarzellengeneration, die der organischen
Photovoltaik, Hoffnung, dass die Solarzellen ein Stu¨ck zur Natur aufholen. Zwar werden
sich die Solarzellen nicht selbst reproduzieren, aber sie ko¨nnten wesentlich einfacher, ener-
giesparender und gu¨nstiger produziert werden, wenn anstelle der bisherigen Siliziumsolar-
zellen, die schwer und starr sind, organische Solarzellen auf Polymersubstraten verwendet
werden, die flexibel und leicht sind, so dass sie in Rolle-zu-Rolle-Produktionsanlagen kilo-
meterweise am Stu¨ck hergestellt werden ko¨nnten. Die mechanische Flexibilita¨t zusammen
mit der guten Effizienz bei schra¨gem Lichteinfall erlauben den organischen Solarzellen auch
Fortschritte auf dem Gebiet der Anpassung. So sind ku¨nftig ganz neue Einsatzorte fu¨r
Solarzellen wie Ha¨userfasaden, Kleidung, Zelte oder sogar Straßen denkbar.
1
1. Einleitung 1. Einleitung
Der dritte Vorteil schließlich, die Selbstheilung, wird auf absehbare Zeit den Pflan-
zen vorbehalten bleiben. Umso wichtiger ist es, zu verhindern, dass Solarzellen u¨berhaupt
erst bescha¨digt werden. Genau das ist das Ziel dieser Diplomarbeit. Da organische So-
larzellen besonders empfindlich gegen Degradation durch eindringende Wassermoleku¨le
sind, beno¨tigen sie eine exzellente Verkapselung. Diese soll gleichzeitig flexibel und (zu-
mindest einseitig) transparent sein. Das sind wesentlich ha¨rtere Anforderungen, als sie
bislang von Verpackungsmaterialien erfu¨llt werden ko¨nnen, so dass auf dem Gebiet einige
Grundlagenforschung notwendig wird. Diese Arbeit tra¨gt dazu bei, indem sie das Potential
von Aluminiumdu¨nnfilmen als Verkapselungsmaterial genauer unter die Lupe nimmt und
durch einige Optimierungen zu einer praktikablen Verkapselungslo¨sung fu¨r die Solarzel-
lenru¨ckseite ausbaut.
Aluminiumfilme als Wasserdampfbarrieren sind undurchsichtig und damit nur fu¨r die
Ru¨ckseite von Solarzellen oder anderen optoelektronischen Bauteilen, wie organischen
Leuchtdioden, geeignet. Trotzdem sind sie als Verkapselungsmaterial hochinteressant, da
sie sehr schnell, einfach und preiswert produziert werden ko¨nnen. Die vorliegende Arbeit
untersucht daher gezielt Verkapselungsmethoden, die einfach in den Produktionsprozess
organischer Solarzellen zu integrieren sind. Konkret werden zwei Ansa¨tze verfolgt: Die
Optimierungen vakuumverdampfter Aluminiumeinzelschichten durch den Einsatz extrem
du¨nner Unterschichten aus anderen Metallen oder Metalloxiden, sowie die Verbindung
zweier Aluminiumschichten zu einer Mehrschichtbarriere. In der Kombination beider Me-
thoden wird die Wasserdampfdurchtrittsrate durch Aluminiumbarrieren um mehr als eine
Gro¨ßenordnung verringert. Mit dieser Verkapselung werden flexible und leichte Solarzellen





Obgleich organische Halbleiter erst im letzten Teil dieser Arbeit eingesetzt werden, bilden
sie die Motivation fu¨r alles Vorhergehende, denn Ziel dieser Arbeit ist es, die Gasbarrieren
weiter zu entwickeln, die fu¨r einen großfla¨chigen Einsatz der organischen Halbleitertechno-
logie beno¨tigt werden. Organische Halbleiter haben sich bereits große Ma¨rkte im Bereich
der Displays erschlossen [3] und aktuell beginnen auch die organischen Solarzellen kom-
merziell erha¨ltlich zu werden [4], wa¨hrend sich andere Halbleiterbauteile aus organischen
Materialien, wie z.B. Laser [5], noch im Stadium der Grundlagenforschung befinden. Fu¨r
alle diese Anwendungen sind hocheffektive Gasbarrieren erforderlich, um die organischen
Materialien vor u¨berma¨ßig schneller Degradation durch Wasser- oder Sauerstoffmoleku¨le
zu schu¨tzen. Zuna¨chst soll hier aber beleuchtet werden, was organische Halbleiter eigentlich
sind, wie sie sich von ihren anorganischen Pendants unterscheiden, und wodurch Alterungs-
prozesse ausgelo¨st bzw. wie sie vermieden werden ko¨nnen.
Klassische anorganische Halbleiter, wie Silizium oder Germanium, besitzen aufgrund
ihrer regelma¨ßigen und hochgeordneten Kristallstruktur Energieba¨nder, die sich aus dem
Bloch-Theorem ergeben. Am Temperaturnullpunkt ist das ho¨chste von Elektronen besetz-
te Energieband, das Valenzband, voll besetzt, wa¨hrend sich im na¨chst ho¨heren, dem Lei-
tungsband, keine Elektronen befinden. Der energetische Abstand zwischen beiden Ba¨ndern
wird Energielu¨cke Eg genannt. Damit ist ein solcher Festko¨rper zuna¨chst ein Isolator. Von
Halbleitern wird ha¨ufig gesprochen, solange gilt
Eg < 4 eV [6, S.1312], (2.1)
da die Energielu¨cke dann durch die Absorption von Phononen oder Photonen u¨berwunden
werden kann, so dass im Leitungsband bewegliche Elektronen und im Valenzband beweg-
liche Fehlstellen (Lo¨cher) entstehen, die einen Stromtransport ermo¨glichen.
3
2. Grundlagen 2.1. Organische Halbleiter
Organische Halbleiter sind Kohlenwasserstoffverbindungen mit konjugierten Elektronen-
systemen, durch die sich auch hier eine Energielu¨cke zwischen einem ho¨chsten besetzten Ni-
veau, dem HOMO (engl. Highest Occupied Molecular Orbital), und dem na¨chst ho¨heren,
unbesetzten Niveau, dem LUMO (engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) ausbildet.
Wie im anorganischen Halbleiter ko¨nnen Elektronen die Energielu¨cke durch Absorption
u¨berwinden, so dass ein Elektron und ein Loch entstehen. Diese liegen dann in einem gebun-
denen Zustand vor, der Exziton genannt wird und von der Exzitonenbindungsenergie EExz
zusammengehalten wird. Im anorganischen Halbleiter entstehen Wannier-Mott-Exzitonen
mit niedrigen Bindungsenergien (ca. 25 meV) [7], die leicht durch thermische Anregung
getrennt werden. Im organischen Halbleiter treten Frenkel-Exzitonen auf, die auf dem je-
weiligen Moleku¨l lokalisiert und wesentlich sta¨rker gebunden sind. So ko¨nnen sich die Ex-
zitonen als elektrisch neutrale Quasiteilchen im Moleku¨l frei bewegen und durch sogenann-
ten Hu¨pftransport auch auf andere Moleku¨le u¨bergehen. Fu¨r die Trennung der Ladungs-
tra¨ger muss die Bindungsenergie der Exzitonen an einem Materialu¨bergang u¨berwunden
werden, was eine der zentralen Herausforderungen bei organischen Solarzellen ist, die in
Abschnitt 2.2 beschrieben werden. Die Exzitonenbindungsenergie entsteht aus der Cou-
lombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch und ergibt sich in einer Abscha¨tzung
mit der vergleichsweise niedrigen Dielektrizita¨tskonstante organischer Moleku¨le von r ≈ 3





≈ 500 meV [8] . (2.2)
Peumanns et al. geben fu¨r die Exzitonenbindungsenergie in organischen Halbleitern einen
Bereich von
0, 1 eV < EExz < 2 eV [9] (2.3)
an.
Die Energielu¨cke bei organischen Halbleitern entsteht durch die Energieaufspaltung beim
U¨berlapp sp2-hybridisierter Elektronenorbitale. Das fu¨hrt im Fall der σ-Bindungen zu einer
großen Aufspaltung, aus der sich Isolatoreigenschaften ergeben (siehe Gl. 2.1). Die Aufspal-
tung der Energieniveaus der pi-Bindungen der pz-Orbitale liegt hingegen im Bereich weni-
ger Elektronenvolt und fu¨hrt zu den Halbleitereigenschaften der organischen Moleku¨le [7].
Abbildung 2.1 zeigt das konjugierte pi-Elektronensystem und die Aufspaltung zwischen
den bindenden pi-Orbitalen und den antibindenden pi*-Orbitalen im Benzol-Moleku¨l, dem
Hauptbaustein aus dem gro¨ßere organische Halbleitermoleku¨le, wie das in Abb. 2.2 gezeigte
fluorinierte Zink-Phtalocyanin (F4-ZnPc), und Polymere, wie P3HT [10], aufgebaut sind.
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Abbildung 2.1.: Links sind die σ- und pi-Elektronensysteme (schwarz und rot) im
Benzol-Moleku¨l dargestellt. Rechts ist die Aufspaltung der dazu-
geho¨rigen Energieniveaus skizziert. HOMO und LUMO bezeichnen
den unteren und oberen Rand der Energielu¨cke, die fu¨r die Halbleite-
reigenschaften des Moleku¨ls verantwortlich ist. Bilder verwendet mit
freundlicher Genehmigung von [7].
Je gro¨ßer das konjugierte Elektronensystem ist, desto kleiner wird die Energieaufspaltung,
so dass die Energielu¨cke organischer Halbleiter flexibel einstellbar ist [11].
Abbildung 2.2.: Die Moleku¨lstrukturen von fluoriniertem Zink-Phtalocyanin und von
Fulleren. Bilder erstellt von Dr. Norwid-Rasmus Behrnd am IAPP.




[12] im allgemeinen deutlich kleiner als in anorganischen, wo Elektronenbeweg-






[13,14] erreicht werden. Die daraus
resultierende geringe Leitfa¨higkeit der organischen Moleku¨le kann, wie auch bei anorgani-
schen Halbleitern, erho¨ht werden, indem durch Dotierung zusa¨tzliche freie Ladungstra¨ger
eingebracht werden. Dabei liegt die Energielu¨cke der Dotanten, wie in Abb. 2.3 gezeigt,
knapp unterhalb (p-Dotanten) bzw. knapp oberhalb (n-Dotanten) der Energielu¨cke des zu
dotierenden Materials (Matrix ). Bei der p-Dotierung gehen Elektronen aus dem Matrix-
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HOMO in das Dotanten-LUMO u¨ber, was zu freien Lo¨chern im Matrixmaterial fu¨hrt,
wa¨hrend bei der n-Dotierung Elektronen aus dem Dotanten-HOMO in das Matrix-LUMO
u¨bergehen, was zu freien Elektronen im Matrix-LUMO fu¨hrt. Die dabei verwendeten Do-
tierkonzentrationen sind wesentlich ho¨her als aus der Anorganik bekannt. So wird in den
Solarzellen dieser Arbeit das Lo¨chertransportmaterial BF-DPB mit 10 Gewichtsprozent



















Abbildung 2.3.: Ladungstra¨geru¨berga¨nge bei der Dotierung organischer Halbleiter.
Bei der n-Dotierung gibt der Dotant ein Elektron in das LUMO des
Matrixmaterials ab, bei der p-Dotierung nimmt der Dotant ein Elek-
tron aus dem Matrix-HOMO auf. Skizze nach [15].
n-Dotanten besonders hoch, wodurch die Moleku¨le eine niedrige Ionisierungsenergie besit-
zen. Das macht n-Dotanten besonders reaktionsfreudig und damit anfa¨llig fu¨r Degradation
durch Luftmoleku¨le. Dem kann durch hermetischen Luftabschluss bei der Prozessierung
entgegenwirkt werden, oder durch die Entwicklung luftstabiler Moleku¨le, die erst beim
Aufbringen im Bauteil die Dotanten-Energieniveaus ausbilden [16].
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2.2. Organische Photovoltaik
Halbleiterdioden haben in Form von Leuchtdioden, Solarzellen, Diodenlasern oder einfa-
chen Gleichrichterdioden große Teile unseres Alltags erreicht. 2014 haben Photovoltaik-
anlagen 5,7 % zur Stromerzeugung in Deutschland beigetragen [17]. Dabei handelt es sich
bislang ausschließlich um anorganische Solarzellen, die in starren Modulen auf Hausda¨chern
oder in Freifla¨chenanlagen verbaut werden [18]. Die organische Photovoltaik (OPV) hat
das Potential, weitere Anwendungsbereiche fu¨r Solarzellen zu erschließen, insbesondere
wenn es gelingt, langlebige Module preisgu¨nstig und mechanisch flexibel zu produzieren.
Solarfolie kann dann einfach ausgerollt und zur Stromerzeugung genutzt werden, so dass
mobile Anwendungen oder solche auf gekru¨mmten Fla¨chen mo¨glich werden. Die physika-
lischen Voraussetzungen fu¨r flexible organische Solarzellen sind vorhanden, insbesondere
die hohen Absorptionskoeffizienten organischer Halbleiter [7, 8], die es ermo¨glichen, ein-
fallendes Sonnenlicht auf einer Strecke von weniger als 100 nm umzuwandeln. Die du¨nnen
organischen Schichten selbst sind flexibel und es wird intensiv an geeigneten Elektroden,
Substraten und Permeationsbarrieren geforscht [19–26] um diesen Vorteil der organischen
Halbleiter zur Anwendung zu bringen.
Die Forschung an organischen Solarzellen konzentriert sich auf zwei Klassen: Die Poly-
mersolarzellen, mit denen aktuell Effizienzen (engl. Power Conversion Efficiency (PCE))
von 11,5 % [27] erreicht werden, und Solarzellen aus kleinen Moleku¨len, deren Effizienz
bei 12 % [28] liegt. Wa¨hrend Polymersolarzellen aus Lo¨sungsmitteln prozessiert werden,
ko¨nnen die kleinen Moleku¨le in Vakuumsublimationsanlagen, wie in Kapitel 3 beschrie-
ben, aufgebracht werden. Tabelle 2.1 gibt einen U¨berblick u¨ber die Vor- und Nachteile der
beiden Methoden.
2.2.1. Aufbau und Funktion
In dieser Arbeit werden kleine-Moleku¨l-Solarzellen aus den in Abb. 2.2 dargestellten Ma-
terialien F4-ZnPc und C60 verwendet. Anhand des Aufbaus dieser Zellen, der in Abb. 2.4
zu sehen ist, werden im Folgenden die Funktionsweise einer organischen Solarzelle erkla¨rt
und Optimierungen im Schichtaufbau motiviert.
Eine Solarzelle im Allgemeinen ist eine Halbleiterdiode, in der durch Absorption von
Photonen Elektronen angeregt und von ihrem positiv geladenen Gegenstu¨ck, dem Loch,
getrennt werden. Wenn diese beiden getrennten Ladungtra¨ger das Bauteil verlassen, ohne
zu rekombinieren, ko¨nnen sie in einem Stromkreis genutzt werden. Dabei tragen sie die
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Tabelle 2.1.: Vergleich der Lo¨sungsmittelprozessierung von Polymersolarzellen zur Va-
kuumprozessierung von Solarzellen aus kleinen Moleku¨len
Prozessierung Lo¨sungsmittel Vakuum





















Dotierung beschra¨nkt mo¨glich beliebig durch
Koverdampfung
Energiebedarf fu¨r Lo¨sungsmittelsynthese fu¨r Vakuumpumpen und
Verdampfungsprozesse
Rolle-zu-Rolle problemlos mo¨glich in Vakuumanlage mo¨glich
aus dem Photon absorbierte Energie, abzu¨glich des Energiebetrags um den sie in der So-
larzelle relaxieren. Es ist die Aufgabe des Zelldesigns, diesen Energiebetrag mo¨glichst zu
minimieren, ohne die Rekombinationswahrscheinlichkeit zu stark zu erho¨hen.
Schicht 1 – Glas / ITO
Die Solarzelle soll von unten beleuchtet werden, so dass ein transparentes Substrat beno¨tigt
wird. Glas hat hier sehr gute Eigenschaften, da es nicht nur a¨ußerst lichtdurchla¨ssig, son-
dern auch wesentlich glatter ist als verfu¨gbare Polymersubstrate und eine exzellente Gas-
permeationsbarriere darstellt. Weiterhin ha¨lt Glas die thermische Belastung aus, die beim
Sputtern der transparenten Elektrode auftritt. Als solche wird hier Indiumzinnoxid (engl.
Indium-Tin-Oxide (ITO)) verwendet.
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Abbildung 2.4.: Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten F4-ZnPc/C60-Solarzellen.
Die Keimschichten aus MoO3 und Cr, bzw. Cu wurden variiert (siehe
Kapitel 2.5.2). Bild nach Vorlage von Toni Meyer am IAPP.
Schichten 2 und 6 – n-dotiertes C60 und p-dotiertes BF-DPB
Die n- und p-dotierten Schichten werden als Elektronen- und Lo¨chertransportmateriali-
en verwendet. Hier wird das fu¨r Solarzellen vorteilhafte p-i-n-Konzept angewendet [29],
bei dem undotierte Absorberschichten (Schicht 4) von dotierten Ladungstra¨gertransport-
schichten, die selbst nicht im optischen Spektralbereich absorbieren, eingefasst sind. Das
ist hier nur teilweise erfu¨llt, da der Absorber C60 auch als Elektronentransportschicht
(engl. Electron Transport Layer (ETL)) verwendet wird. BF-DPB (N,N’-[(Diphenyl-N,N’-
bis)9,9,-dimethyl-fluoren-2-yl]-benzidine) als Lo¨chertransportschicht (engl. Hole Transport
Layer (HTL)) absorbiert mit einer optischen Bandlu¨cke von 3 eV nur wenig sichtbares
Licht. Als Dotanten kommen W2(hpp)4 (tetrakis(1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimido[1,2-
a]pyrimidinato)ditungsten) auf der n-Seite und F6-TCNNQ (2,2’-(perfluoronaphthalene-
2,6-diylidene)dimalononitrile) auf der p-Seite zum Einsatz.
Die Aufgabe der Elektronen- und Lo¨chertransportschichten ist es, die jeweiligen La-
dungstra¨ger mit mo¨glichst geringen Verlusten zu den Elektroden zu transportieren und
die jeweils anderen Ladungstra¨ger an der Grenzfla¨che zur Absorberschicht (Schicht 4)
zu reflektieren, um durch effektive Trennung eine Rekombination der Ladungstra¨ger zu
vermeiden. Dazu wird selektiv die Elektronen- oder Lo¨cherleitfa¨higkeit durch Dotierung
erho¨ht. Abbildung 2.5 zeigt das Energiediagramm mit den qualitativen Positionen der
HOMOs und LUMOs der beteiligten Halbleiter, die so angeordnet sind, dass Elektronen
u¨ber die Elektronentransportschicht zur Kathode gelangen und Lo¨cher u¨ber die Lo¨cher-
transportschicht zur Anode, die umgekehrten Wege aber jeweils durch Potentialbarrieren
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versperrt sind. Da also sowohl Ladungstra¨ger als auch Photonen die Transportschichten
ohne große Verluste passieren ko¨nnen, kann die Dicke derselben angepasst werden. Das
dient dazu, die optische Feldverteilung in der Solarzelle zu optimieren. An der metalli-
schen Elektrode hat das Feld einen Knoten und es wird Licht, das beim ersten Durchgang
durch die Zelle nicht absorbiert wurde, reflektiert. Dadurch bildet sich eine stehende Welle
aus, die ihr Maximum an der Stelle lmax vor der Elektrode hat, welche sich ungefa¨hr aus





Am konkreten Beispiel wurde also mit Kenntnis der Brechungsindizes und Extinktionsko-
effizienten der beteiligten Materialien die Dicke der p-dotierten BF-DPB Schicht auf 40 nm
festgelegt, um das optische Feldmaximum in die Mitte der aktiven Schicht 4 zu legen.
Abbildung 2.5.: Energiediagramm einer organischen Solarzelle mit dotierten La-
dungstra¨gertransportschichten. Die Entstehung und Auftrennung der
Exzitonen in der aktiven Schicht und der Ladungstransport zu den
Elektroden sind skizziert. Bild verwendet mit freundlicher Genehmi-
gung von [7].
Schicht 4 – aktive Schicht
In der aktiven Schicht werden Photonen absorbiert und Exzitonen erzeugt, wozu C60 mit
einer Energielu¨cke von 2,3 eV und F4-ZnPc mit einer Energielu¨cke von 1,5 eV eingesetzt
werden. Auch die Trennung der Exzitonen in frei bewegliche Ladungstra¨ger erfolgt in dieser
Schicht, was in Abb. 2.5 im Bereich von Donator (hier F4-ZnPc) und Akzeptor (hier C60)
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zu sehen ist. Erreicht ein Exziton eine Grenzfla¨che zwischen beiden Materialien, so ist es
fu¨r das Elektron energetisch vorteilhaft, die Zusta¨nde im Akzeptor zu besetzen, wa¨hrend
das Loch sich bevorzugt auf dem Donator aufha¨lt. Dazu ist es notwendig, dass die Differenz
zwischen LUMO des Akzeptors und HOMO des Donators kleiner ist als die durch Absorpti-
on gewonnene Energie des Exzitons. Gleichzeitig sollte diese Energiedifferenz nicht zu klein
sein, da sie die offene Klemmspannung VOC und damit den Wirkungsgrad der Solarzelle
begrenzt. Statt eines flachen U¨bergangs zwischen der Donator- und der Akzeptorschicht
wird hier eine Mischschicht (engl. Bulk Heterojunction (BHJ)) verwendet, wodurch eine
wesentlich gro¨ßere Grenzfla¨che zwischen den beiden Materialien geschaffen wird. Es ist fu¨r
F4-ZnPc/C60-Mischschichten bekannt, dass bei einer Substrattemperatur von 95
◦C eine
besonders vorteilhafte Morphologie entsteht, deshalb wird das Substrat bei der Abschei-
dung dieser Schicht elektrisch geheizt. Durch diese Optimierung wird der Diffusionsweg
zwischen dem Ort, an dem ein Exziton entsteht und einer Grenzfla¨che verku¨rzt. Das ist
notwendig, da die Exzitonendiffusionsla¨nge typischerweise nur im Bereich von einigen Na-
nometern liegt [31], fu¨r eine effiziente Lichtabsorption aber einige zehn Nanometer der
Absorberschichten beno¨tigt werden.
Schichten 3 und 5 – Exzitonenblockerschichten
Um zu vermeiden, dass Exzitonen in Beru¨hrung mit Dotanten kommen, die als Rekom-
binationszentren fu¨r Exzitonen wirken [30], werden du¨nne undotierte Ladungstra¨gertrans-
portschichten eingesetzt, die aufgrund ihrer großen Bandlu¨cke Exzitonen reflektieren, freie
Ladungstra¨ger des jeweiligen Typs aber passieren lassen. Da in Schicht 3 absorbierendes
C60 verwendet wird, werden auch hier Exzitonen erzeugt, die zum Teil zur aktiven Schicht
diffundieren, wo sie getrennt werden ko¨nnen, wa¨hrend der Rest an der n-dotierten Schicht
rekombiniert.
Schicht 7 – Kontaktdotierung
Um eine sperrende Schottkydiode am U¨bergang zwischen einem Halbleiter und einem Me-
tall zu vermeiden, verwendet man in der Halbleitertechnologie die Kontaktdotierung. Dabei
wird am U¨bergang zum Metall der Halbleiter so stark dotiert, dass die Verarmungszone der
Schottkydiode vernachla¨ssigbar klein wird und von Ladungstra¨gern durchtunnelt werden
kann [32]. Da die Dotierkonzentrationen in organischen Halbleitern allgemein ho¨her sind
als in anorganischen, wird hier eine du¨nne Schicht des reinen Dotanten verwendet.
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Schichten 8, 9 und 10 – Barriereelektrode
Die Aluminiumelektrode dient gleichzeitig zur elektrischen Kontaktierung, als optische
Spiegelschicht, und als Gaspermeationsbarriere, wofu¨r sie mo¨glichst dicht und frei von
Poren sein soll. Die du¨nnen Keimschichten 8 und 9 begu¨nstigen den Aufwachsprozess der
Aluminiumschicht, was in Kapitel 2.5.2 ausfu¨hrlich ero¨rtert wird. In Schicht 9 kommt
dem Chrom zusa¨tzlich eine Aufgabe als Adha¨sionsschicht zu, welche Degradation durch
Delamination der Barriere verringern soll, wie in Abschnitt 2.3 beschrieben.
2.2.2. Charakterisierung
Als Standardmethoden zur Charakterisierung organischer Solarzellen stehen die Aufnah-
me von Strom-Spannungskennlinien (IV-Kennlinie) mit und ohne Beleuchtung sowie die
Messung der Externen Quanteneffizienz (EQE) zur Verfu¨gung. Beide sollen im Folgenden
erkla¨rt und ihre Aussagekraft aufgezeigt werden. Fu¨r diese Arbeit ist natu¨rlich die Mes-
sung der Alterung als Wirkungsgradabfall pro Zeit besonders interessant. Darauf wird in
Kapitel 3 u¨ber experimentelle Methoden na¨her eingegangen.
IV-Kennlinie
Solarzellen sind Halbleiterdioden und zeigen – solange sie nicht beleuchtet werden – dem-
entsprechend eine typische Diodenkennlinie im Strom-Spannungsdiagramm. Unter Be-
leuchtung produzieren die Zellen einen Photostrom, der die Kennlinie auf der Stromachse
verschiebt, wie in Abb. 2.6 gezeigt. Der Schnittpunkt mit der Stromachse ist der Kurz-
schlussstrom ISC, der davon abha¨ngt, wie effizient Photonen absorbiert und Ladungstra¨ger
extrahiert werden ko¨nnen. Der Schnittpunkt mit der Spannungsachse ist die offene Klemm-
spannung VOC, die zeigt, wie viel Energie aus jedem absorbierten Photon in ein Exzi-
ton u¨bernommen wird und wie viel davon bei der Exzitonentrennung und dem Ladungs-
tra¨gertransport durch die Zelle bewahrt werden kann. Sie ist neben der in Abschnitt 2.2.1
erwa¨hnten Anordnung der Energieniveaus in der Zelle auch abha¨ngig von der Morphologie
der aktiven Schicht [33, 34], die Einfluss auf Ladungstra¨gerrekombinationsvorga¨nge hat.
Der Punkt auf der IV-Kurve, an dem die Leistung Pel
Pel = V · I (2.5)
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Abbildung 2.6.: Strom-Spannungskennlinie einer Solarzelle mit und ohne Beleuch-
tung. Gekennzeichnet sind die offene Klemmspannung VOC, der
Kurzschlussstrom ISC und Strom und Spannung am Punkt maxi-
maler Leistung (MPP). In Magenta ist die Leistung in Abha¨ngigkeit
von der Spannung aufgetragen. Bild nach: [35]
maximal wird, wird nach der englischen Bezeichnung Maximum Power Point mit MPP





der angibt, wie gut die Kennlinie dem idealen rechteckigen Verlauf einer Diodenkennlinie
folgt, was ein Maß fu¨r die Gu¨te des Ladungstra¨gertransports in der Zelle ist. Die Sa¨ttigung
SSat, die ein Maß fu¨r im Bauteil existierende Parallelstro¨me ist, ha¨tte fu¨r die Kennlinie in
Abbildung 2.6 ihren Idealwert SSat = 1, es wa¨ren also keine Parallelstro¨me vorhanden. Im
weniger idealen Fall wa¨re der Anstieg der Kennlinie bei ISC gro¨ßer als Null, wu¨rde sich also
der Form einer ohmschen Kennlinie anna¨hern. Diesen Anstieg gibt die Sa¨ttigung wieder,
die definiert ist als
SSat =
ISC
I(−1V ) . (2.7)
Serienwidersta¨nde im Zellaufbau, die z.B. durch ungenu¨gende Leitfa¨higkeit der Transport-
schichten oder der Elektroden entstehen ko¨nnen, zeigen sich in einem flacheren Anstieg
der Kennlinie fu¨r positive Spannungen jenseits des MPP.
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Externe Quanteneffizienz
Die Externe Quanteneffizienz ηEQE gibt spektral aufgelo¨st wieder, wie hoch die Wahrschein-
lichkeit ist, dass aus einem einfallenden Photon ein zum Photostrom beitragendes Elektron













Dabei sind ηA die Absorptionswahrscheinlichkeit, ηED die Wahrscheinlichkeit, dass ein Ex-
zitonen an eine Donator-Akzeptor-Grenzfla¨che diffundiert, ηCT die Wahrscheinlichkeit, dass
es an dieser Grenzfla¨che getrennt wird und ηCC die Wahrscheinlichkeit, dass ein freier La-
dungstra¨ger ohne zu rekombinieren zur Elektrode gelangt. In guten organischen Solarzellen
ko¨nnen ηCT und ηCC nahe 100% erreichen. ηED kann durch die beschriebene Mischung der
aktiven Materialien (sog. Volumenheterou¨bergang) wesentlich gesteigert werden, so dass
als begrenzender Faktor ηA verbleibt, die stark wellenla¨ngenabha¨ngig ist, wie in Abb. 2.7






























 Spektrum Sonnensimulator von OptoPolymer
Abbildung 2.7.: EQE einer F4-ZnPc/C60-Solarzelle im Vergleich zum AM 1.5G-
Sonnenspektrum [37] und zum Spektrum eines kommerziellen Son-
nensimulators (Firma Optopolymer, Mu¨nchen)
Fu¨r eine zuverla¨ssige Messung des Wirkungsgrads einer Solarzelle ist es unbedingt er-
forderlich, diese mit einer bekannten, der Sonneneinstrahlung mo¨glichst a¨hnlichen Inten-
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sia¨tsverteilung zu beleuchten. Dass dies nicht zur Ga¨nze mo¨glich ist, zeigt die Abweichung
des in Abb. 2.7 dargestellten Emissionsspektrums eines kommerziellen “Sonnensimulators”
vom AM 1.5G-Sonnenspektrum, dem Sonnenspektrum nach Durchtritt durch die 1,5-fache
Atmospha¨rensta¨rke, was fu¨r den schra¨gen Lichteinfall in den gema¨ßigten Breiten realistisch
ist [37]. Diesem Problem la¨sst sich begegnen, indem man einen fu¨r die jeweilige Solarzelle
und den jeweiligen Sonnensimulator angepassten Korrekturfaktor, den sogenannten Mis-
match-Faktor (MM), berechnet. Dieser wird genutzt, um die Bestrahlungsintensita¨t am
Sonnensimulator so einzustellen, dass die selbe Stromsta¨rke aus der Zelle am Sonnensimu-
lator erhalten wird, wie es unter tatsa¨chlicher AM 1.5G-Bestrahlung der Fall wa¨re. Da-
zu wird die gewu¨nschte Sonnenbestrahlungssta¨rke (typischerweise 1000W/m2) durch MM
geteilt und dann diese Intensita¨t am Sonnensimulator eingestellt. Der Mismatch-Faktor
berechnet sich aus der EQE von Referenzdiode und zu messender Solarzelle unter Verwen-
dung der spektralen Empfindlichkeit SR wie folgt: [38]
SR(λ) =
e ·λ





EAM1.5G(λ) ·SRRef(λ) · dλ∫∞
0




ESoSim(λ) ·SRProbe(λ) · dλ∫∞
0
EAM1.5G(λ) ·SRProbe(λ) · dλ
. (2.11)
Dabei sind e, h, bzw. c die Elementarladung, das Planck’sche Wirkungsquantum, bzw. die
Lichtgeschwindigkeit.
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2.3. Degradationsmechanismen in organischer
Photovoltaik
Unter der Degradation von Solarzellen versteht man den Ru¨ckgang des Wirkungsgrads
η mit der Zeit. Fu¨r Siliziumsolarzellen hat sich eine Herstellergarantie auf mindestens
20 Jahre bis zum Erreichen der Zeit T80, zu der der Wirkungsgrad auf 80 % seines An-
fangswerts abgefallen ist, etabliert [39]. Die organische Photovoltaik ist davon bisher noch
ein ganzes Stu¨ck entfernt. Hier gelten Lebensdauern von fu¨nf Jahren bis zum Erreichen
des halben Wirkungsgrads (T50) als realistisches Ziel [40]. Fu¨r organische LEDs sind die
Degradationsprozesse und -geschwindigkeiten prinzipiell a¨hnlich wie fu¨r OPV, allerdings
sind sie wegen der la¨ngeren Lebensdauern der elektronischen Anregung und dem geringe-
ren Abstand der ETL-Energieniveaus zum Vakuumniveau noch sta¨rker. Außerdem wirkt
sich die Degradation hier nicht nur in der relativ abstrakten Verringerung des Wirkungs-
grads, sondern in sichtbaren dunklen Punkten aus [41]. An diesen Stellen wird das Bau-
teil inaktiv und leuchtet nicht mehr, was eine deutliche Einschra¨nkung der Nutzbarkeit
bedeuten kann. Deswegen wird fu¨r OLEDs ha¨ufig die sehr strenge Anforderung an die
Verkapselung angegeben, dass die Wasserdampftransmissionsrate (siehe Abschnitt 2.4.1)
einen Wert von 1 · 10−6 gH2O ·m
−2
·Tag−1 nicht u¨berschreiten soll [42], wa¨hrend fu¨r OPVs
1 · 10−5 gH2O ·m
−2
·Tag−1 noch akzeptabel sind [40, 43]. Studien mit weniger leistungs-
fa¨higen Barrieren zeigen regelma¨ßig wesentlich ku¨rzere Lebensdauern fu¨r die getesteten
organischen Solarzellen [20,44,45].
Grundsa¨tzlich wird bei organischen Bauelementen zwischen Degradationsmechanismen
unterschieden, die durch eindringende Moleku¨le ausgelo¨st werden (extrinsische Degrada-
tion) und solchen, bei denen das nicht der Fall ist (intrinsische Degradation). U¨ber die
Art der Degradation kann ha¨ufig die Art der Vera¨nderung der Kennlinie (Abschnitt 2.2.2)
Auskunft geben.
2.3.1. Intrinsische Degradation
Die intrinsische Degradation findet durch Prozesse in der Zelle selbst statt, die aber
grundsa¨tzlich auch von a¨ußeren Faktoren ausgelo¨st werden ko¨nnen. So umfasst sie Ver-
a¨nderungen der organischen Moleku¨le durch Bestrahlung mit Photonen, nachteilige Ver-
a¨nderungen der Morphologie durch Temperatur und die Zersto¨rung der Schichtstruktur
durch Diffusionsprozesse.
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Bestrahlung
Bestrahlung mit Photonen kann Bindungen in organischen Moleku¨len aufbrechen, wo-
durch deren elektronische Eigenschaften vera¨ndert werden, so dass sie nicht mehr auf die
gewu¨nschte Weise zu Absorption und Ladungstra¨gertransport beitragen ko¨nnen. Treten
zusa¨tzlich Sauerstoffmoleku¨le in die Zelle ein, kann die Bestrahlung deren scha¨dliche Wir-
kung durch die Bildung von freien Radikalen versta¨rken [43]. Dieser Art der Degradati-
on kann entgegengetreten werden, indem die energiereichsten Photonen durch eine UV-
Filterfolie abgehalten werden. Daru¨ber hinaus mo¨chte man naheliegender Weise die Ein-
strahlung von Licht in eine Solarzelle nicht beschra¨nken, so dass es keine andere Mo¨glichkeit
gibt, als lichtstabile Halbleitermoleku¨le zu entwickeln, was durchaus auch gelingt [40,46].
Thermische Vera¨nderung der Morphologie
Wie mehrfach in dieser Arbeit beschrieben (Abschnitt 2.2.1 und Abschnitt 2.5.2), hat die
Temperatur Einfluss auf die Morphologie du¨nner Schichten. Solche Vera¨nderungen ko¨nnen
sich auch noch nach der Abscheidung einstellen und so positive [47] oder negative [48]
Auswirkungen auf den Wirkungsgrad haben. Erho¨hte Temperaturen wa¨hrend des Betriebs
lassen sich nicht vermeiden, so dass der Materialstapel entsprechend gewa¨hlt werden muss.
Wa¨hrend der Prozessierung, insbesondere der Elektroden und der Permeationsbarrieren,
ko¨nnen noch ho¨here thermische Belastungen auftreten, die es ggf. auf ein ertra¨gliches Maß
zu begrenzen gilt.
Diffusionsprozesse
Diffusionsprozesse ko¨nnen innerhalb des Volumenheterou¨bergangs in der aktiven Schicht
auftreten und dort die Morphologie beeinflussen, oder an der metallischen Elektrode, wo
sich die relativ kleinen Metallatome aus der Schicht lo¨sen und in die organischen Ma-
terialien diffundieren. Letzteres kann zu Kurzschlu¨ssen im Schichtstapel oder zumindest
verringerten Parallelwidersta¨nden, die den Wirkungsgrad verringern, fu¨hren. Beides muss
durch geeignete Materialkombination vermieden werden. Zur Verhinderung der Metalldif-
fusion hat sich eine Zwischenschicht aus Molybda¨noxid, wie sie auch in Abb. 2.4 zu sehen
ist, als wirksam erwiesen [49].
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2.3.2. Extrinsische Degradation
Unter extrinsischer Degradation versteht man den durch eindringende Moleku¨lspezies indu-
zierten Ru¨ckgang des Wirkungsgrads. Sie ist bei organischen Bauteilen sehr stark, so dass
organische Solarzellen ohne schu¨tzende Verkapselung innerhalb weniger Stunden an Umge-
bungsluft unbrauchbar werden [50]. Geeignete Permeationsbarrieren, wie sie im folgenden
Kapitel beschrieben werden, schließen das organische Bauteil im wesentlichen hermetisch
von der Umgebung ab, ko¨nnen aber einen Durchtritt kleiner Gasmoleku¨le nie vollsta¨ndig
verhindern. So wird extrinsische Degradation an verkapselten Solarzellen ausschließlich
durch die kleinsten und reaktivsten Luftmoleku¨le ausgelo¨st: Sauerstoff (O2) und Wasser-
dampf (H2O). Es wurde mehrfach gezeigt, dass der scha¨dliche Effekt von Wassermoleku¨len
wesentlich sta¨rker ist als der von Sauerstoff [41,51]. Klumbies et al. konnten noch weiterge-
hend einen linearen Zusammenhang zwischen der Degradation von ZnPc/C60-Solarzellen
und Wasserdampfeintritt feststellen [40], was bedeutet, dass die extrinsische Degradation
durch Wasser alle instrinsischen Degradationsmechanismen bei diesen – lange optimier-
ten und sehr stabilen – Solarzellen u¨berwiegt. Aufgrund dieser Ergebnisse und weil zu
erwarten ist, dass die Barrierewirkung gegen kleine Wassermoleku¨le immer geringer ist als
die gegen wesentlich gro¨ßere Sauerstoffmoleku¨le, wird in dieser Arbeit durchgehend die
Wasserdampftransmissionsrate WVTR als Maß der Barrierequalita¨t verwendet.
Der Mechanismus extrinsischer Degradation ha¨ngt von den beteiligten Materialien und
deren Stabilita¨t ab. Es konnte aber mehrfach an organischen Bauteilen gezeigt werden,
dass die Hauptursache fu¨r den Wirkungsgradabfall der Verlust aktiver Fla¨che ist, der
dadurch entsteht, dass die Elektrode am U¨bergang zu den organischen Materialien oxidiert
und nichtleitend wird oder sich sogar u¨ber gro¨ßere Bereiche ablo¨st [40, 41]. Ursache dafu¨r
ist die geringe Haftung der Metalle auf organischen Schichten [52]. Verbesserungen sind
durch Adha¨sionsschichten [53] oder durch Zwischenschichten aus leitenden Oxiden [54,55]
mo¨glich.
18
2. Grundlagen 2.4. Permeationsbarrieren
2.4. Permeationsbarrieren
Um die Degradation durch Stoffe, die von außen in die Solarzelle eindringen, mo¨glichst ge-
ring zu halten, werden diese verkapselt. Dazu sind Materialien notwendig, die besonders ge-
eignet sind, einen Konzentrationsgradienten zwischen der Umgebung und dem Inneren der
Solarzelle aufrecht zu erhalten, indem sie wenig Permeation, also Stofftransport zum Ort
niedrigerer Konzentration, zulassen. Schichten aus solchen Materialien werden als Permea-
tionsbarrieren bezeichnet und finden in vielen Bereichen, wie zum Beispiel der Lebensmit-
telverpackung, Anwendung. Eine Gesamtsystem aus Permeationsbarrieren, die ein Objekt
umschließen, wird Verkapselung genannt. Die Anforderungen an die Gu¨te der Permeations-
barrieren unterscheiden sich je nach Anwendungsbereich u¨ber mehrere Gro¨ßenordnungen
hinweg, wie in Abb. 2.8 dargestellt ist. Dabei sind im Fall organischer Halbleiter insbe-
sondere die Anforderungen an die Wasserdampftransmissionsrate wesentlich strenger als
bei den erprobten Verkapselungssystemen, weshalb auf diese Gro¨ße das Augenmerk dieser
Arbeit gelegt wird.
Abbildung 2.8.: Anforderungen an Permeationsbarrieren fu¨r verschiedene Anwen-
dungsbereiche mit Bezug auf Wasserdampf- und Sauerstofftransmis-
sion. Grafik aus [56].
Ferner mu¨ssen die Barrierematerialien selbst den Umwelteinflu¨ssen, denen die verkap-
selten Bauteile ausgesetzt werden, gewachsen sein und ihre Gu¨te u¨ber einige Jahre hinweg
bewahren. Außerdem muss bei optoelektronischen Bauteilen, wie Solarzellen oder LEDs,
selbstversta¨ndlich mindestens eine Seite der Verkapselung transparent fu¨r sichtbares Licht
sein. Aktuell werden diese Anforderungen nur von Glas im industriell nutzbaren Umfang
erfu¨llt, welches aber durch sein Gewicht, seine Bru¨chigkeit und mangelnde Biegsamkeit in
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vielen denkbaren Anwendungsbereichen nicht eingesetzt werden kann. Wu¨nschenswert ist
ein Verkapselungsmaterial, das gu¨nstig und flexibel genug ist, um in einer Rolle-zu-Rolle-
Anlage, wie sie in Abb. 2.9 zu sehen ist, verwendet zu werden. Damit ko¨nnten Solarzellen
buchsta¨blich
”
am laufenden Band“ produziert werden, wodurch eine gu¨nstige Produktion
in großen Mengen mo¨glich wu¨rde [57].
Abbildung 2.9.: Eine Pilotanlage fu¨r die Rolle-zu-Rolle-Produktion organischer So-
larzellen an der TU Da¨nemark. Bild verwendet mit freundlicher Ge-
nehmigung von [58].
Fu¨r die Rolle-zu-Rolle-Produktion eignen sich naturgema¨ß Polymerfolien, welche aber
keine ausreichenden Barriereeigenschaften aufweisen. Deshalb wird vielfach der Ansatz
verfolgt, Polymerfolien mit zusa¨tzlichen Barriereschichten zu versehen, so dass eine Barrie-
refolie mit den gewu¨nschten Eigenschaften entsteht [19, 23, 59–62]. Weitere Mo¨glichkeiten
sind die Verwendung von Metallfolien [63], das Einbetten von Barrierematerialien im Po-
lymer [25], oder das direkte Aufbringen der Barriere als du¨nnem Film auf dem Bau-
teil [64–67]. In dieser Arbeit wird sowohl diese Du¨nnfilmverkapselung durch das Abscheiden
einer sub-µm Aluminiumschicht auf das Bauteil, als auch die Herstellung von Barrierefolien
durch Abscheidung von Aluminium auf PEN-Folien beleuchtet. Durch die – in der Literatur
bislang kaum erwa¨hnte – Verwendung von Aluminium als Barriere werden die Barrieren
opak, so dass sie nur fu¨r die Ru¨ckseite optoelektronischer Bauteile geeignet sind. Die Vor-
derseite muss mit einem transparenten Material verkapselt werden, wie sie bereits vielfach
erforscht werden. Hier kommen ha¨ufig anorganische Oxide wie Aluminiumoxid [62,68,69],
Siliziumoxid [60] oder Zink-Zinn-Oxid [22] oder Nitride wie Siliziumnitrid [59] zum Einsatz.
Gegenu¨ber diesen transparenten Barriereschichten liegt der Vorteil des intransparenten
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Aluminiums in den wesentlich niedrigeren Kosten und der mit u¨ber 1 km/min sehr schnellen
Abscheidung durch thermische Vakuumverdampfung in Rolle-zu-Rolle Anlagen [61, S.8].
Daru¨ber hinaus wird ha¨ufig ohnehin eine Aluminiumschicht als Elektrode verwendet, die
als Teil eines Permeationsbarrierensystems mit genutzt werden kann [70].
2.4.1. Wasserdampftransmissionsrate
Zur Charakterisierung der Qualita¨t einer Permeationsbarriere wird die Transmissionsmen-
ge des zu betrachtenden Permeanden durch eine bestimmte Fla¨che in einer bestimmten
Zeit bei einer bestimmten Temperatur und Konzentration des Permeanden angegeben,
wobei die Konzentration auf der Seite des Bauteils 0 betra¨gt. Demzufolge wird die Wasser-
dampftransmissionsrate (WVTR) in Gramm Wasser pro Quadratmeter und Tag angeben:
[WVTR] = gH2O ·m
−2
·Tag−1 (2.12)
Die jeweils angewendete Klimabedingung muss unbedingt mit angegeben werden, da die
Transmissionsrate offensichtlich vom Feuchtegradienten u¨ber die Barriere abha¨ngt. Au-
ßerdem sind die Permeationsmechanismen temperaturabha¨ngig, so dass bei ho¨herer Tem-
peratur eine deutlich sta¨rkerer Wasserdampfdurchtritt stattfinden kann. Dieser Umstand
macht es einerseits schwierig, Ergebnisse verschiedener Forschungsgruppen zu vergleichen,
da sich die verwendeten Klimabedingungen ha¨ufig unterscheiden, andererseits ermo¨glicht
er es beschleunigte Experimente durchzufu¨hren, indem ho¨here Temperaturen und Feuchten
angelegt werden, als sie im realen Einsatz der Barrieren zu erwarten sind.
Gelegentlich wird in der Literatur zwischen effektiver und intrinsischer WVTR unter-
schieden, um den Einfluss von Defekten in der Barriereschicht von der Durchla¨ssigkeit
der intakten Schicht zu unterscheiden [22]. Die effektive WVTR bezeichnet dann den ge-
samten Wasserdampfdurchtritt pro Fla¨che und Zeit durch eine reale Probe des Materials,
wa¨hrend fu¨r die intrinsische WVTR der Wasserdampfeintritt an Defekten von der Ge-
samtmenge abgezogen wird. Gleichermaßen wird die Defektfla¨che von der Gesamtfla¨che
subtrahiert. Die Messung der intrinsischen WVTR kann mit dem optischen Calciumtest
(siehe Abschnitt 2.6.3) vorgenommen werden. In dieser Arbeit wird durchgehend die effek-
tive WVTR verwendet, da diese die tatsa¨chliche Fa¨higkeit einer Verkapselung angibt, ein
Bauteil vor Wassereintritt zu schu¨tzen. Es wurde in der Literatur mehrfach gezeigt, dass
die WVTR anorganischer Barriereschichten durch Defekte dominiert wird [40,60], was die
Wahl der effektiven WVTR als relevante Gro¨ße besta¨tigt.
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2.4.2. Permeationsmechanismen
Permeation durch Metalldu¨nnfilme
In einer grundlegenden Arbeit zur “Molekularstro¨mung und der inneren Reibungsstro¨mung
der Gase durch Ro¨hren” hat Martin Knudsen schon vor u¨ber 100 Jahren die Fallunter-





eingefu¨hrt [71], die fu¨r die defektgetriebene Permeation durch Du¨nnfilme anwendbar ist [72].
Dabei sind λf die mittlere freie Wegla¨nge der Gasmoleku¨le und lDefekt der Defektdurch-
messer. Fu¨r Kn 1 stehen die Gasmoleku¨le in starkem Kontakt mit den Oberfla¨chen der
Schichtdefekte, es wird von Grenzfla¨chendiffusion gesprochen. Fu¨r Kn ≥ 1 treten noch
ha¨ufig Sto¨ße mit der Defektoberfla¨che auf, aber es spielen auch Sto¨ße mit anderen Gas-
moleku¨len eine Rolle. Dieser Fall wird durch die Knudsendiffusion behandelt. Fu¨r Kn < 1
schließlich wird von der freien Diffusion gesprochen, bei der der Einfluss der Defektober-
fla¨che vernachla¨ssigt werden kann.
Wie Klumbies et al. [40] an Aluminiumdu¨nnschichten zeigen konnten, sind Defekte mit
einem Radius gro¨ßer als 0,3µm verantwortlich fu¨r den Großteil der Permeation. Damit
ergibt sich der Defektdurchmesser zu
lDefekt > 0,6 µm . (2.14)
Die mittlere freie Wegla¨nge der Wassermoleku¨le in Luft bei Raumtemperatur liegt je nach
Feuchtigkeit zwischen 60 nm und 70 nm [73]. Fu¨r Defekte, die nachtra¨glich gefu¨llt werden
(z.B. durch eine Polymerbeschichtung), ist die mittlere freie Wegla¨nge noch kleiner. Damit
gilt fu¨r die Knudsenzahl






< 1 . (2.15)
Die Permeation durch Metalldu¨nnfilme kann also im Bereich der Defekte als freie Diffusion
beschrieben werden, wa¨hrend das Metall selbst als undurchla¨ssig betrachtet wird. Damit
wird eine Abha¨ngigkeit der Permeationsrate von der Defektgro¨ße und -ha¨ufigkeit, nicht
aber von deren Form oder der Beschaffenheit der Defektoberfla¨che erwartet. Im Experi-
ment kann ein linearer Zusammenhang zwischen der WVTR und der Summe der Radien
der Defekte (engl. Total Defect Radius (TDR)) gezeigt werden [40]. Das erkla¨rt sich da-
durch, dass die Fla¨che direkt unter den Defekten sehr schnell Wasser aufnimmt und in
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der Folge eine langsamere Diffusion vom Rand der Defekte, deren La¨nge proportional zum
Defektradius ist, in das Bauteil erfolgt. Diese Diffusion wird dann als WVTR gemessen.
Modelle zur Permeation
Die Permeation durch ein Material ist immer getrieben durch einen Konzentrationsgradi-
enten. Gibt es auf einer Seite des Materials eine ho¨here Konzentration eines Stoffs als auf
der anderen und ist der Stoff fu¨r das Material durchla¨ssig, so wird sich ein Stofffluss in Rich-
tung der niedrigeren Konzentration einstellen. Das la¨uft in drei Schritten ab: Die Sorption
des Permeanden am Material, die Diffusion durch das Material und die Desorption auf der
Seite niedriger Konzentration [61, S.17ff]. Die Sorption und Desorption werden dabei durch
den Sorptionskoeffizienten S beschrieben, die Diffusion durch den Diffusionskoeffizienten
D, deren Produkt ergibt den Permeationskoeffizienten P
P = D ·S . (2.16)






ermitteln. Die Konzentration c ergibt sich mit dem Henryschen Gesetz
c = S · p (2.18)
aus dem Druck p. Mit Partialdru¨cken p1 vor der Barriere und p2 hinter der Barriere und
der Materialdicke d folgt [74, S.1034]




Wie bereits angedeutet, ha¨ngt die Auswirkung der Schichtdefekte stark davon ab, wie
sich eindringende Moleku¨le in der Schicht unter dem Defekt ausbreiten. Abb. 2.10 zeigt
verschiedene Modellvorstellungen dazu, die unterschiedlich genaue Formeln fu¨r den Zusam-
menhang zwischen Defektgro¨ßen und WVTR liefern und im folgenden vorgestellt werden.
Eine besondere Rolle nimmt dabei das in Abb. 2.10 (a) skizzierte Ideales-Laminat-Modell
ein, da es als einziges von defektfreien Schichten ausgeht und der Barriereschicht einen
Permeationskoeffizienten P1 > 0 zuweist. Um dennoch defektbehaftete Schichten mit die-
sem Modell behandeln zu ko¨nnen, kann der Barriereschicht ein effektiver Permeationsko-
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Abbildung 2.10.: Modelle zur Permeation durch du¨nne Schichten. P=0 bedeutet, das
die Schicht neben den Defekten in diesem Modell als undurchla¨ssig
angenommen wird. Grafik aus [56]
effizienten zugewiesen werden, der die u¨ber die Fla¨che gemittelte Permeation durch die
Schicht beschreibt und damit die Defekte einschließt. Der Vorteil dieses Modells liegt dar-
in, dass problemlos Systeme mit mehr als zwei Schichten betrachtet werden ko¨nnen. Der
Permeationskoeffizient des Gesamtsystems Pges ergibt sich analog zu einer elektrischen









+ · · ·+ dn
Pn
mit n ∈ N [75]. (2.20)
Abb. 2.10 (b) zeigt das Bedeckungsmodell, bei dem die Permeation in das Substrat aus-
schließlich an den Positionen der Defekte stattfindet. Der gesamte Permeationskoeffizient






Die erwa¨hnte Ausbreitung im Substrat oder Bauteil wird durch das Pinhole-Modell be-
schrieben, das in Abb. 2.10 (c) zu sehen ist. Unter der Bedingung, dass die Dicke d des












Eine Erweiterung durch die Beru¨cksichtigung verschieden großer Radien ri der Defekte,
wie sie in Abb. 2.10 (d) zu sehen sind, erfolgt durch Aufsummierung u¨ber alle Defekte. Die
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Man erkennt, dass die Permeation sta¨rker ist, wenn sich die Gesamtdefektfla¨che auf viele
kleine Defekte aufteilt, als wenn wenige große Defekte vorhanden sind.
Permeation durch Mehrschichtbarrieren
Der Fall von Mehrschichtbarrieren ist in seiner einfachsten Form schon durch das Ideales-
Laminat-Modell abgedeckt (siehe Gleichung 2.20). Dieses liefert aber nur dann richtige
Ergebnisse, wenn die kombinierten Schichten tatsa¨chlich einen homogenen Permeationsko-
effizienten aufweisen. Wenn defektgetriebene Permeation beteiligt ist, muss der Diffusions-
weg durch das Schichtsystem, den eindringende Moleku¨le u¨berwinden mu¨ssen, betrachtet
werden. Ha¨ufig werden anorganische Barriereschichten mit organischen Zwischenschichten
(z.B. Polymere) abgewechselt [19, 78–81]. Sind die Defektabsta¨nde rd in den beteiligten
Barrieren wesentlich gro¨ßer als die Dicke d der Barriere, so verla¨ngert sich der Diffusions-
pfad von d auf rd
2
[75]. In einem realistischen Beispiel mit d = 10µm und rd = 200µm
ergibt sich damit eine Verla¨ngerung um einen Faktor 10, die sich gema¨ß Formel 2.19 in






Abbildung 2.11.: Schematische Darstellung des verla¨ngerten Diffusionswegs durch ei-
ne Zweischichtbarriere, deren Defektabstand groß gegen die Schicht-
dicke ist.
onskoeffizienten, sowie die Defektdichten und -gro¨ßen der beteiligten Materialien bekannt,
kann die Permeation durch eine solche Mehrschichtbarriere mittels der Fickschen Gesetze
simuliert werden [75].
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Durch die verla¨ngerten Diffusionswege und die gro¨ßeren Materialmengen in Mehrschicht-
barrieren wird die Betrachtung der sogenannten Verzo¨gerungszeit relevant. Es entsteht eine
Verzo¨gerung der Permeation dadurch, dass die Barriere, wenn sie einer feuchten Umgebung
ausgesetzt wird, selbst noch Wassermoleku¨le aufnehmen kann. Erst nach einiger Zeit sind
die Barrierematerialien gesa¨ttigt und es stellt sich ein Gleichgewichtszustand zwischen
Aufnahme von Moleku¨len auf der feuchten Seite und Abgabe derselben in das Bauteil ein.
Konkret ist die Verzo¨gerungszeit als die Zeit definiert, zu der eine Permeation mit der
Gleichgewichtsrate beginnen wu¨rde, die im Gleichgewichtszustand die gleiche Menge an
Permeat eingetragen hat, wie die reale, verzo¨gerte Permeation, die zur Zeit t = 0 beginnt


















Abbildung 2.12.: Permeateintritt durch eine Barriere wa¨hrend des Erreichen des
Gleichgewichtszustands. Die Verzo¨gerungszeit ist der Schnittpunkt
der Geraden durch die Gleichgewichtskurve mit der Zeitachse.
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2.5. Vakuumabscheidung
Die in dieser Arbeit verwendeten Aluminiumschichten werden in einem Vakuumabscheide-
prozess hergestellt. Dieses Feld bietet eine breite Palette von Verfahren, mit denen du¨nne
Schichten unterschiedlichster Eigenschaften erzeugt werden ko¨nnen. Bekannte Verfahren
sind die Thermische Vakuumverdampfung, das Sputtern, die Elektronenstrahlabscheidung,
die Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) und die Atomlagenabscheidung (ALD). Ta-
belle 2.3 gibt einen generellen U¨berblick u¨ber die Anwendungsbereiche der Vakkuumab-
scheidung u¨ber die einzelnen Verfahren hinweg. Welches Verfahren im Einzelfall angewen-
det wird, ha¨ngt von seiner Verfu¨gbarkeit und der jeweiligen Kombination der Zielparameter
ab.
Tabelle 2.3.: Parameterbereiche, die von Vakuumabscheideverfahren abgedeckt wer-
den ko¨nnen (Quellen: [82], [83])
Parameter Bereich Bemerkungen
Materialklasse Metalle, Legierungen, Organi-
sche Stoffe, Oxide, Polymere
Stoffe ko¨nnen auch erst auf
der Oberfla¨che gebildet werden
(ha¨ufig bei Oxiden, Polymeren,
Legierungen)
Schichtdicke A˚ngstro¨m- bis Millimeterbe-
reich
Unterhalb einer Mindestdicke
bilden sich bei einigen Materia-
lien keine geschlossenen Schich-
ten (siehe Abschnitt 2.5.1)
Substrattemperatur Ku¨hlung mit Flu¨ssiggas, Heizen
abha¨ngig von Materialstabilita¨t




die Substrat oder Bauteil
scha¨digen kann.
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2.5.1. Thermische Vakuumabscheidung
Bei der Thermischen Vakuumabscheidung, die fu¨r die Herstellung der Barriereschichten
und der Solarzellen in dieser Arbeit verwendet wird, werden Material und Substrat in eine
Hochvakuumkammer (10−8 mbar – 10−6 mbar) eingebracht. Dort wird das Material elek-
trisch geheizt, so dass es verdampft oder sublimiert, wobei die Verdampfungtemperatur im
Vakuum gegenu¨ber Normaldruck wesentlich verringert ist [84]. Die verdampfenden Atome
verlassen den Materialbeha¨lter und schlagen sich auf den Oberfla¨chen der Kammer und









Abbildung 2.13.: Schematischer Aufbau einer thermischen Vakuumabscheideanlage:
In einer Hochvakuumkammer befinden sich elektrisch heizbare Ma-
terialbeha¨lter. Verdampftes Material fa¨llt durch eine Schattenmas-
ke auf das Substrat und schla¨gt sich dort nieder. Grafik angepasst
nach [85]
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2.5.2. Du¨nnschichtwachstum
Atome, die verdampft wurden und dann auf der Substratoberfla¨che eintreffen, tragen kine-
tische Energie, die es ihnen erlaubt, sich auf dem Substrat eine gewisse Strecke zu bewegen,
oder sich sogar wieder vom Substrat zu lo¨sen [61, S.148]. Dadurch ko¨nnen die ankommen-
den Atome Positionen auf dem Substrat finden, an denen sie einen niedrigeren energeti-
schen Zustand einnehmen ko¨nnen als an dem zufa¨lligen Ort ihres Auftreffens. Somit ist
das Wachstum der Atomschichten davon abha¨ngig, welche Positionen fu¨r ankommende
Atome energetisch gu¨nstig sind. Das ha¨ngt allgemein von den Oberfla¨chenenergien und
Gitterstrukturen der Materialien, sowie der Gu¨te des Substrats ab. Zur Charakterisierung
des Schichtwachstums bieten sich drei Modelle an, die nach ihren Erfindern benannt sind
und im Folgenden beschrieben werden [86]
Frank-van-der-Merve-Wachstum
Beim Frank-van-der-Merve-Wachstum bilden sich auf dem Substrat geschlossene Mono-
lagen des aufgedampften Materials, die sich u¨bereinander anlagern. So entstehen glatte






Abbildung 2.14.: Aufwachsverhalten von Atomen auf einem Substrat beim Frank-
van-der-Merve-Wachstum
Stranski-Krastanow-Wachstum
Man spricht vom Stranski-Krastanow-Wachstum, wenn sich, anlagernd an die Atome des
Substrats, zuna¨chst eine oder mehrere Monolagen des aufgedampften Materials bilden, auf
welchen sich im weiteren aber Inseln aus den eintreffenden Atomen formen, so dass rauere
Oberfla¨chen entstehen.
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Abbildung 2.15.: Aufwachsverhalten von Atomen auf einem Substrat beim Stranski-
Krastanow-Wachstum
Volmer-Weber-Wachstum
Das Volmer-Weber-Wachstum ist die Reinform des Inselwachstums. Hier agglomerieren
sich von Anfang an die eintreffenden Atome zu Inseln, die in die Ho¨he und Breite wachsen.
Im weiteren Schichtwachstum ko¨nnen sich Inseln verbinden, es ko¨nnen aber auch Bereiche








Abbildung 2.16.: Aufwachsverhalten von Atomen auf einem Substrat beim Volmer-
Weber-Wachstum
Welcher dieser Wachstumsmodi umgesetzt wird, la¨sst sich durch Betrachtung der Ober-
fla¨chenenergien γ abscha¨tzen. Diese ist definiert als die Energie E, die beno¨tigt wird um
eine Oberfla¨che der Gro¨ße A aus einem Feststoff zu erzeugen. Da dabei chemische Bindun-







, γ > 0. (2.24)
So wird ein Substrat mit hoher Oberfla¨chenenergie eher von auftreffenden Atomen be-
netzt als eines mit niedriger Oberfla¨chenenergie, denn das Gesamtsystem nimmt einen
niedrigeren Energiezustand ein, wenn das Material mit niedrigerer Oberfla¨chenenergie das
mit ho¨herer Oberfla¨chenenergie u¨berdeckt. Das Wachstumsverhalten wa¨re dann na¨her am
Frank-van-der-Merve-Modell. Umgekehrt wird es beim Aufdampfen eines Materials mit ho-
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her Oberfla¨chenenergie eher zum Volmer-Weber-Wachstum kommen, da die Gesamtenergie
des Systems minimal wird, wenn die ankommenden Atome zu Inseln agglomerieren und
damit ihre Oberfla¨che minimal wird [87].
Abbildung 2.17.: Die Wirkung von Oberfla¨chenenergie: Ein Gewebe aus Polyte-
trafluorethen (0,020 J/m2 siehe Tab. 2.5) wird von Espresso nicht
benetzt. Bild: [88]
Tabelle 2.5.: Oberfla¨chenenergien verschiedener Metalle, Oxide und Substratmateria-
lien im Vergleich
Material Symbol Oberfla¨chenenergie Quelle
in J/m2
Polytetrafluorethen PTFE 0,020 [89]
Polycarbonat PC 0,034 [89]
Polyethylen PE 0,035 [89]
Polyethylenterephthalat PET 0,045 [89]
Molybda¨noxid MoO3 0,06 [90]
Glas SiO2 0,08 [91]
Calcium Ca 0,5 [92]
Aluminium Al 1,15 [92]
Silber Ag 1,25 [92]
Gold Au 1,6 [92]
Kupfer Cu 2,0 [92]
Chrom Cr 4,0 [92]
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Metallwachstum und Defekte
Metalle haben allgemein wesentlich ho¨here Oberfla¨chenenergien als Oxide, Polymere oder
Glas (siehe Tabelle 2.5), so dass ihr Aufwachsverhalten auf diesen Substraten dem Volmer-
Weber-Wachstum folgt. Dabei entstehen Fehlstellen zwischen den Inseln, die sich bei der
Abscheidung bilden. Auch nach der initialen Inselbildung kann sich die Akkumulation von
Metallatomen noch dadurch versta¨rken, dass sich ganze Inseln auf dem Substrat bewegen
und sich zu gro¨ßeren Inseln zusammenschließen. Dieser Effekt ist aus der Thermodyna-
mik fein verteilter Tro¨pfchen bekannt und wird nach dem Chemie-Nobelpreistra¨ger als
Ostwald-Reifung bezeichnet. Zwar entstehen aus den Inseln mit wachsender Schichtdicke
geschlossene Pfade, wobei sich die Zahl und Gro¨ße der Fehlstellen verringert, es kann jedoch
beobachtet werden, dass die Abnahme der Fehlstellen mit steigender Schichtdicke sa¨ttigt
und einige Fehlstellen als Defekte zuru¨ckbleiben [60]. Im Falle einer Wasserdampfbarrie-
re bedeuten diese Defekte einen Eintrittspunkt fu¨r Wassermoleku¨le in das zu schu¨tzende
Bauteil und damit eine Verringerung der Qualita¨t der Barriere.
Neben dem Volmer-Weber-Wachstum gibt es auch andere Ursachen fu¨r Defekte in Me-
tallschichten, wobei vor allem das Substrat eine wichtige Rolle spielt. So ko¨nnen Defekte
auf der Substratoberfla¨che oder Verunreinigungen durch Partikel Ursachen fu¨r Defekte
in der Schicht sein, wie in Abb. 2.18 zu sehen. Auch chemische Unreinheiten oder Unre-
gelma¨ßigkeiten des Substrats ko¨nnen lokal eine Benetzung verhindern [83, S.162]. Diese
Art von Defekten sollte durch eine ada¨quate Reinigung und Behandlung des Substrats mit
Ultraschall, Plasma, Druckluft, Lo¨sungsmitteln, etc. minimiert werden. Doch auch die
beste Substratbehandlung ermo¨glicht es nicht, das Auftreten von Defekten vollsta¨ndig zu
verhindern, wie Charles A. Bishop in seinem Buch u¨ber Vacuum Deposition onto Webs,
Films and Foils (dt.: Vakuumabscheidung auf Gewebe und Folien) schreibt: [83, S.102]
“Pinholes are almost a fact of life of vacuum-deposited coatings.”
(dt.: Defekte sind bei Vakuumbeschichtungen beinahe unvermeidlich.)
Die Qualita¨t einer Metalldu¨nnschicht wird auch durch andere Gro¨ßen beschrieben als durch
die fu¨r die WVTR wichtigen Parameter Defektdichte und Defektgro¨ße. Diese sind die Korn-
gro¨ßen oder Kristallinita¨t der Schicht, ihre optischen Eigenschaften, wie Absorptions-,
Reflexions- und Transmissionsgrad, ihre elektrische Leitfa¨higkeit und ihre Wa¨rmeleitfa¨hig-
keit. Diese Gro¨ßen ko¨nnen zur Charakterisierung abgeschiedener Schichten verwendet wer-
den, haben aber keinen direkten Einfluss auf die Barrierewirkung einer Schicht, so dass
sie hier nicht im Detail ero¨rtert werden. Im Falle der durch Polykristallinita¨t entstehenden
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Abbildung 2.18.: Schema der Entstehung von Schichtdefekten durch Partikel. Ein
Partikel auf dem Substrat wird bei der Abscheidung bedeckt und
schattet dabei das Substrat ab. Wenn der Partikel sich anschließend
ablo¨st, bleibt ein Defekt in der Schicht zuru¨ck. Zusa¨tzlich kann sich
beim Wegrollen ein Kratzer bilden. Grafik u¨bernommen von [61,
S.112].
Nanoporen in Metallschichten liegt zwar ein Einfluss auf die intrinsische Barrieregu¨te der
Schicht nahe [93], es konnte aber mehrfach gezeigt werden, dass dieser durch die Wirkung
von Schichtdefekten deutlich u¨berlagert wird [40,60].
Keimschichten
Um dem Frank-van-der-Merve-Wachstum bei Metallschichten na¨her zu kommen, kann vor
der Abscheidung eine du¨nne Schicht von einem Material abgeschieden werden, das eine
ho¨here Oberfla¨chenenergie aufweist als das abzuscheidende Metall. Bei u¨blicherweise ver-
wendeten nominellen Dicken von wenigen Nanometern [94,95] bildet sich keine geschlossene
Schicht, sondern auf dem Substrat verteilte Inseln, sogenannte Keime, an denen sich die
eigentlich abzuscheidende Schicht anlagern kann. Durch die Keimschicht wird die Ober-
fla¨chenenergie des Substrats erho¨ht und damit ein besseres Benetzungsverhalten bei der
Abscheidung erreicht [87]. Tabelle 2.5 zeigt, dass mit Blick auf die Oberfla¨chenenergie Gold,
Kupfer oder Chrom gut geeignete Keimmaterialien fu¨r eine Aluminiumabscheidung wa¨ren,
wobei neben der Oberfla¨chenenergie auch die Gitterstruktur von Substrat, Keimschicht und
abzuscheidendem Metall aufeinander abgestimmt sein mu¨ssen und das Aufwachsverhalten
der Keimschicht selbst beru¨cksichtigt werden muss. Ein Keimmaterial eignet sich dann
besonders gut, wenn es auf dem Substrat bei einer Abscheidung von nominell wenigen Na-
nometern viele kleine Inseln bildet, die das Substrat mo¨glichst engmaschig bedecken [96].
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Abscheiderate und Substratemperatur
Die wichtigsten Parameter bei der Vakuumabscheidung der Barriere selbst sind die Ab-
scheiderate, die angibt, um welche Dicke pro Zeit die Schicht anwa¨chst, und die Substrat-
temperatur. Eine hohe Abscheiderate verku¨rzt die Zeit, in der Atome auf der Substrato-
berfla¨che eine große freie Wegla¨nge haben [97]. Damit findet weniger Akkumulation zu
Metallinseln statt, so dass eine glattere Schicht mit wenigen Defekten entsteht. Den glei-
chen Effekt erzielt man durch die Ku¨hlung des Substrats, da die Beweglichkeit von Atomen
auf dem Substrat dadurch reduziert wird [95].
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2.6. Calciumtest
Zur Messung der Wasserdampfdurchtrittsraten und damit zur Charakterisierung der Bar-
rieren wird in dieser Arbeit der Calciumtest verwendet. Dabei wird die Degradation eines
Calciumdu¨nnfilms genutzt, um die Menge eintretenden Wassers zu messen. Es oxidieren je
zwei durch die Barriere eintretende Wassermoleku¨le ein Calciumatom zu Calciumhydroxid
(Ca(OH)2):
Ca + 2 H2O −→ Ca(OH)2 + H2 . (2.25)
Der Degradationsgrad des vorliegenden Calciums dient damit als Indikator fu¨r die Men-
ge des eingetretenen Wassers. Da Calcium ein leitendes, reflektierendes Metall ist und
Ca(OH)2 ein transparenter Isolator, bieten sich optische und elektrische Messungen zur
Bestimmung des Degradationsgrads an. In dieser Arbeit wird die elektrische Messmethode
verwendet, gleichwohl werden hier beide Varianten mit ihren Vor- und Nachteilen vorge-
stellt.
Anstelle der Reaktion zu Ca(OH)2 wa¨re auch die Oxidation von Calcium durch Wasser
oder Sauerstoff zu CaO
Ca + H2O −→ CaO + H2 (2.26)
2 Ca + O2 −→ 2 CaO (2.27)
oder eine schrittweise Oxidation mit O2 und H2O zu Ca(OH)2 denkbar:
2 Ca + O2 + 2 H2O −→ 2 CaO + 2 H2O −→ 2 Ca(OH)2 . (2.28)
Es kann aber gezeigt werden, dass diese Reaktionen unter Umgebungsbedingungen nicht
in relevantem Maße vorkommen:
Die Reaktion mit molekularem Sauerstoff konnten Cros et al. durch eine Isotopenunter-
suchung mit 18O2 und D2
16O zumindest fu¨r Raumtemperatur ausschließen. Sie haben eine
du¨nne Calciumschicht einer Atmospha¨re aus N2,
18O2 und D2
16O ausgesetzt, bis das metal-
lische Calcium vollsta¨ndig degradiert war. Anschließend konnte mit Rutherford-Ru¨ckstreu-
Spektrometrie gezeigt werden, dass im Oxid lediglich das Isotop 16O, nicht aber 18O vor-
lag [98].
Es wurde direkt an den am IAPP verwendeten Calciumtests gezeigt, dass im finalen
Reaktionsprodukt hauptsa¨chlich Ca(OH)2 vorliegt, also die Gleichung 2.25 anzuwenden
ist [99, 100].
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2.6.1. Allgemeiner Aufbau
Ein einfacher Calciumtest besteht aus einem Calciumvolumen in trockener Umgebung, das
durch die zu testende Barriere von einem Reservoir mit definierter Luftfeuchte getrennt ist.
Im gesamten Aufbau sollte eine mo¨glichst konstante und definierte Temperatur herrschen.
Fu¨r das Calciumvolumen wird typischer Weise eine Schicht mit einer Dicke von einigen











Abbildung 2.19.: Schematischer Aufbau eines Calciumtests: In einem Temperatur-
bad (z.B. 38 ◦C) befindet sich ein Feuchtigkeitsreservoir (z.B. 90%
relative Feuchte), dass durch die zu testende Barriere vom Calcium
getrennt ist. Das Calcium wird durch eintretende Wassermoleku¨le
oxidiert und wird transparent. Der Degradationsgrad muss mittels
eines optischen oder elektrischen Instruments gemessen werden.
Um die Degradation des Calciumvolumens u¨ber die Zeit zu quantifizieren, bieten sich
verschiedene Methoden an:
 Messung der optischen Transmission
– Anwendungsbereich: Messung der durchschnittlichen WVTR durch die Barriere
– Gera¨te: Lichtquelle, Photodiode
 Messung der Gro¨ße und Anzahl transparenter Punkte in der Calciumschicht
– Anwendungsbereich: Messung der WVTR durch einzelne Poren in der Barriere
– Gera¨te: optisches Mikroskop mit Digitalkamera
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 Messung der elektrischen Leitfa¨higkeit der Calciumschicht
– Anwendungsbereich: Messung der integralen WVTR durch die Barriere
– Gera¨te: Kontaktelektroden, Spannungsquelle, Amperemeter
2.6.2. Mo¨gliche Fehlerquellen beim Calciumtest
Ausdehnung des Calciums
Elementares Calcium, das mit zwei Wassermoleku¨len reagiert, vergro¨ßert dabei sein Volu-
men. Das kann zum Problem werden, wenn die Wasserdampfbarriere durch diese Ausdeh-
nung bescha¨digt wird. Dadurch wu¨rde der Test selbst die Qualita¨t der zu untersuchenden
Barriere verschlechtern und so ebendiese Qualita¨t unterscha¨tzen. Tabelle 2.7 zeigt einen
Vergleich verschiedener Fangstoffe fu¨r Wasser bezu¨glich ihrer relativen Ausdehnung. Die
Ausdehnung von Calcium ist im Vergleich gering. Nur die Reaktion von Ca zu CaO zeigt
eine Schrumpfung des Materials, allerdings findet diese Reaktion, wie oben beschrieben,
unter den vorliegenden Bedingungen nicht statt.
Diese Fehlerquelle kann vermieden werden, indem zwischen der Calciumschicht und der
Barriere eine Pufferschicht aus einem geeigneten Material oder ein luftgefu¨llter Zwischen-
raum eingebracht wird.
Tabelle 2.7.: Vergleich verschiedener Fangstoffe fu¨r Wasser (Getter) und deren Aus-
dehnung bei der Reaktion mit Wasser. Ein relatives Volumen von 100%
wu¨rde bedeuten, dass sich das Volumen a¨ndert.
Edukt Dichte dE Produkt Dichte dP rel. Volumen
in g/cm3 in g/cm3
Ca 1,54 [103] CaO 3,37 [103] 64%
Ca 1,54 [103] Ca(OH)2 2,24 [103] 127%
CaCl2 2,15 [103] CaCl2 · 2H2O 1,85 [103] 155%
CaCl2 2,15 [103] CaCl2 · 6H2O 1,71 [104] 249%
CaSO4 2,96 [103] CaSO4 · 2H2O 2,32 [104] 161%
CoCl2 3,36 [103] CoCl2 · 6H2O 1,92 [105] 320%
Mg 1,75 [103] Mg(OH)2 2,38 [103] 178%
CuSO4 3,6 [103] CuSO4 · 5H2O 2,3 [103] 245%
NaSO4 2,70 [103] NaSO4 · 10H2O 1,46 [106] 465%
NaCl 2,17 [103] NaCl · 2H2O 1,63 [104] 216%
Formel fu¨r relatives Volumen: Vrel = dEMP/dPME mit ME,P : Molmasse, Atommasse
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Adsorption von Wasser am Testaufbau
Wenn auf der dem Calcium zugewandten Seite der Barriere Oberfla¨chen existieren, die
Wassermoleku¨le adsorbieren, kann das zu einer Unterscha¨tzung der WVTR bzw. zu einer
U¨berscha¨tzung der Verzo¨gerungszeit fu¨hren. Wenn diese Fehlerquelle nicht durch einen
ada¨quate Testentwurf ausgeschlossen werden kann, muss versucht werden, diesen Effekt zu
quantifizieren und ihn bei der Interpretation der Messdaten zu beru¨cksichtigen.
Grundsa¨tzlich bietet es sich an, den Calciumtest so auszufu¨hren, dass er einem rea-
len Halbleiterbauteil mo¨glichst a¨hnelt. Dadurch werden Sorptions- und Permeationseffekte
denen eines Bauteils angena¨hert, wodurch auch die Wassermenge, die beim Calciumfilm
ankommt, jener nahe kommt, der ein solches Bauteil ausgesetzt wa¨re.
Hintergrundrate durch eindringendes Wasser
Die in Abb. 2.19 als “gasundurchla¨ssiger Abschluss” bezeichnete Begrenzung des Testsys-
tems kann in einem realen Aufbau eine Hintergrundrate durchlassen oder selbst aufgenom-
menes Wasser abgeben. Diese Hintergrundrate erho¨ht die untere Messgrenze des Tests.
Schwankungen von Temperatur und Luftfeuchte
Da die WVTR von der Temperatur und der Luftfeuchte abha¨ngt und sich auch die Cal-
ciumleitfa¨higkeit mit der Temperatur a¨ndert, verfa¨lschen Schwankungen in diesen Gro¨ßen
das Testergebnis. Bei Testaufbauten, die kontinuierlich die Calciumdegradadtion und die
Temperatur und die Feuchte messen, ko¨nnen die wa¨hrend solcher Schwankungen aufge-
nommenen Datenpunkte nachtra¨glich aussortiert werden.
Uneinheitliche Calciumdegradadtion
Je nach Messverfahren fu¨r die Calciumdegradadtion kann das Ergebnis verfa¨lscht werden,
wenn die Calciumschicht in einigen Bereichen sta¨rker degradiert als in anderen.
Durch die Existenz von Poren kann die WVTR einer zu messenden Wasserdampfbarrie-
re lokal stark schwanken, so dass die Calciumschicht an diesen Stellen besonders schnell
degradiert. Daru¨ber hinaus haben Klumbies et al. [100] gezeigt, dass selbst bei einer homo-
genen Verteilung von Wasserdampf u¨ber einer Calciumschicht die Degradation sowohl eine
homogene, als auch eine inhomogene Komponente hat. Das bedeutet, dass ganzfla¨chig eine
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Verringerung der Dicke metallischen Calciums zu erwarten ist, aber auch eine inhomogene
Degradation um Degradationskerne stattfindet.
Der Einfluss dieser Uneinheitlichkeit ha¨ngt von der konkreten Messmethode ab, welche
in den folgenden Abschnitten 2.6.3 und 2.6.4 genauer beschrieben werden.
2.6.3. Optischer Calciumtest
Der optische Calciumtest macht sich zu nutze, dass metallisches Calcium seine a¨ußeren
Eigenschaften von metallisch reflektierend zu transparent vera¨ndert, wenn es zu Ca(OH)2
degradiert.
Die optische Messung kann fla¨chig aufgelo¨st sein, um die WVTR durch Defekte in der
Barriere von der intrinsischen WVTR des intakten Barrierematerials zu unterscheiden
(Abb. 2.20 (b)). Wird dem eindringenden Wasser erlaubt, sich, wie in Abb. 2.20 (a) gezeigt,
gleichma¨ßig auf die Calciumschicht zu verteilen, so kann die durchschnittliche WVTR















Abbildung 2.20.: Schematischer Aufbau eines optischen Calciumtests:
(a) Es existiert ein luftgefu¨llter Zwischenraum zwischen Barriere
und der Calciumschicht, so dass sich eindringendes Wasser verteilt
und das Calcium gleichma¨ßig degradiert.
(b) Das Calcium degradiert direkt an den Defekten der Barriere,
durch die Wassermoleku¨le eintreten.
Rechts sind Aufsichten auf die entsprechenden Calciumschichten zu
sehen.
Zeichnung ist nicht maßstabsgetreu. Adaptiert nach [99].
Im Falle homogener Degradation (Abb. 2.20 (a)) kann die verbleibende Dicke dCa der
metallischen Calciumschicht aus der Sta¨rke der Extinktion EExt von Licht, das die Calcium-
schicht durchquert, geschlossen werden. Den Zusammenhang gibt das Bouguer-Lambert-
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Hierbei sind I0 und I1 die Lichtintensita¨ten vor und nach dem Durchqueren der Calci-
umschicht. Die Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit des Bouguer-Lambert-Beerschen Gesetzes muss
nicht betrachtet werden, da nur relative A¨nderungen der Extinktion bei gleichbleibendem
Lichtspektrum betrachtet werden. Sie ist daher in Gleichung 2.29 nicht angegeben.
Das Testlayout, wie es in Abb. 2.20 (b) dargestellt ist, muss mit einem Instrument
mit fla¨chiger Auflo¨sung, wie z. B. einer CCD-Kamera, evaluiert werden. Bei typischen
Ca-Schichtdicken im Bereich von 100nm und bei Defektgro¨ßen im µm-Bereich kann ver-
einfachend angenommen werden, dass die Schicht u¨ber Defekten in der Barriere auf ganzer
Dicke degradiert und sich die Degradation dann radial um die Defekte ausbreitet. Mit
dieser Annahme ist die Gesamtfla¨che der hellen Punkte in einer Kameraaufnahme der Cal-
ciumschicht (siehe Abb. 2.20 (b) rechts) proportional zum degradierten Calciumvolumen.
Die Annahme, dass in einem Testlayout nur homogene oder nur inhomogene Degradation
der Calciumschicht vorkommt, ist immer eine Vereinfachung. Details zur Anwendbarkeit
derselben und zum Umgang mit Abweichungen sind in [99, S.364] anschaulich beschrieben.
2.6.4. Elektrischer Calciumtest
Beim elektrischen Calciumtest wird die A¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit ausge-
nutzt, wenn metallisches Calcium zu dem Isolator Ca(OH)2 korrodiert. Wenn von einer
homogenen Degradation der Calciumschichtdicke ausgegangen wird, ergibt sich aus der
A¨nderung des Leitwerts 1
R
mit der Zeit t sich die WVTR wie folgt: [107]













Dabei ist n die Zahl der Wassermoleku¨le pro Calciumatom (n = 2, siehe Gleichung 2.25),
δCa die Dichte von Calcium, ρCa der spezifische Widerstand der Calciumschicht, l die
elektrisch kontaktierte La¨nge der Calciumschicht, w die Breite der Calciumschicht, ACa die
degradierende Fla¨che der Calciumschicht und AH2O die Fla¨che, durch die Wasser eintreten
kann. Das Verha¨ltnis der molaren Masse von Wasser zur Atommasse von Calcium wird in
hinreichend guter Na¨herung zu MH2O/MCa = 18/40 = 0, 45 angegeben.
Der spezifische Widerstand der Calciumschicht ρCa kann sich – abha¨ngig von der Schicht-
dicke und den Aufwachsbedingungen – signifikant von dem in makroskopischen Festko¨rpern
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Abbildung 2.21.: Schematischer Aufbau eines elektrischen Calciumtests: Elektroden
an der Calciumschicht ermo¨glichen eine elektrische Messung.
Es existiert ein luftgefu¨llter Zwischenraum bei der Calciumschicht,
der eine homogenere Verteilung des eindringenden Wassers bewirkt.
Rechts ist der Schaltplan fu¨r die Leitfa¨higkeitsmessung dargestellt.
Zeichnung ist nicht maßstabsgetreu. Adaptiert nach [99].
unterscheiden [108]. Er muss daher experimentell fu¨r die verwendeten Schichten bestimmt






Wird die Schichtdicke d bei der Calciumdeposition mit einem Schwingquartz u¨berwacht,
so wird sie aus der auf dem Schwingquartz abgeschiedene Masse mSQ mit dessen Fla¨che
ASQ und der Dichte δCa bestimmt.




Der Toolingfaktor T gibt hier die Proportionalita¨t zwischen der Abscheidung auf dem








Demzufolge wu¨rden sich eventuelle Fehler in der angenommenen Dichte der Calciumschicht
δCa in den Gleichungen 2.30 und 2.33 aufheben und die Messung der Wasserdampfdurch-
trittsrate nicht verfa¨lschen [109]. Fu¨r diese Gro¨ße kann also unkritisch der Literaturwert
fu¨r makroskopische Festko¨rper von δCa = 1, 54 g · cm
−3 [103] angenommen werden.
Außer der Schichtdicke und den Aufwachsbedingungen beeinflusst auch die Temperatur
den spezifischen Widerstand. Je nach Quelle werden in dem fu¨r den Calciumtest genutzten
Temperaturbereich (20 ◦C - 60 ◦C) Schwankungen von 0,1 % ·K−1 [38] bis 0,4 % ·K−1 [110,
S.470] angegeben. Gegebenenfalls ist diese Abha¨ngigkeit zu beru¨cksichtigen, indem der
spezifische Widerstand der verwendeten Calciumschicht separat fu¨r die zu verwendenden
Temperaturen gemessen wird.
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Inhomogene Degradation
In Gleichung 2.30 wird davon ausgegangen, dass die Calciumschichtdicke, die linear mit
der Leitfa¨higkeit zusammenha¨ngt, kontinuierlich mit der Degradation abnimmt. Ein solches
Verhalten kann in der Praxis nicht beobachtet werden. Bei einem Aufbau wie in Abb. 2.21
gezeigt ist das wegen des inhomogen Wasserdampfeintritts durch Poren in der Barriere of-
fensichtlich. Aber auch bei einer Anordnung mit einem luftgefu¨llten Zwischenraum a¨hnlich
dem in Abb. 2.20 (a) ko¨nnte nicht von homogener Degradation ausgegangen werden, da
Calciumschichten auch intrinsisch auf mikroskopischer Ebene inhomogen degradieren [100].
Abbildung 2.22.: Ein nicht zu Ende degradierter Calciumtest. Die Calciumschicht
degradiert deutlich inhomogen. An den dunkleren Stellen ist kein
elementares Calcium mehr vorhanden, dazwischen ist die metal-
lische Reflexion sichtbar. Die gelbliche Fa¨rbung kommt von C60-
Zwischenschichten.
In Abb. 2.22 ist eine teildegradierte Calciumtestprobe zu sehen. Zu Beginn des Tests war
eine geschlossene, metallische Calciumschicht zwischen den vier Elektrodenfingern vorhan-
den. Es kann mit dem bloßen Auge erkannt werden, dass metallische Calciuminseln ver-
bleiben, wa¨hrend dazwischen die Schicht auf ganzer Dicke degradiert ist.
Diese inhomogene Degradation fu¨hrt dazu, dass Teile der Calciumschicht nicht mehr
oder nur noch in geringerem Maße zum Stromfluss beitragen. Es wird also vom elektri-
schen Test eine zu kleine Menge an verbleibendem Calcium ermittelt. Es kann gegenu¨ber
einer idealen, homogenen Degradation ein erho¨hter Stromabfall beobachtet werden, wenn
z. B. Calciuminseln durch degradierte, isolierende Bereiche umgeben werden und von der
Messung abgeschnitten werden. Dadurch wird eine zu hohe WVTR ermittelt. Ebenso ist
eine zu niedrig gemessene WVTR mo¨glich, wenn eindringendes Wasser von bereits isolier-
ten Calciumarealen aufgenommen wird. Klumbies et al. konnten diesen Fehler zu ±30%
quantifizieren [100].
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Gera¨te
In dieser Arbeit werden Wasserdampfbarrieren auf Calciumtestproben und auf Solarzellen-
proben aufgebracht. Dazu kommen Glas- und Polymersubstrate in verschiedenen Vakuum-
verdampfungssystemen zum Einsatz. Fu¨r die Verarbeitung der Multilagenbarrien werden
Laminationsprozesse mit mehren Klebern genutzt. Die Erhebung von Messdaten erfolgt
schließlich in Alterungsaufbauten fu¨r den jeweiligen Probentyp und an Gera¨ten zur elek-
tronischen Charakterisierung der Solarzellen.
3.1. Substrate
Glassubstrate fu¨r Solarzellen werden mit aufgesputterter und vorstrukturierter ITO-Elek-
trode von Thin Film Devices Inc., USA (1,1 mm Glas + 150 nm ITO) bezogen. Dabei
kommt Glas der Marke EagleXG (Corning Inc., USA) zum Einsatz. Fu¨r Calciumtests
werden Glassubstrate ohne ITO (Borofloat 33, Schott AG, Deutschland) verwendet. Alle
Glassubstrate werden vor der Verwendung einer Reinigungsprozedur durch Techniker des
IAPP unterzogen:
1. Ultraschallbad in NMP (N-Methyl-2-pyrrolidone) (20 min)
2. Abspu¨len mit deionisiertem Wasser (5 min)
3. Ultraschallbad in deionisiertem Wasser (10 min)
4. Ultraschallbad in hochreinem Ethanol (10 min)
5. Abspu¨len mit deionisiertem Wasser im Drehspu¨ler
6. Trocknen im Drehspu¨ler
Als Polymersubstrat kommt planarisiertes PEN (PPEN TEONEX® PQA1M, 125 µm PEN
+ 5µm Planarisierungsschicht, DuPont Teijin Films, Japan) zum Einsatz, welches durch
beidseitige Schutzfolien vor Oberfla¨chenkontamination geschu¨tzt ist und damit keiner Rei-
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nigung bedarf. Vor dem Einbringen in eine Vakuumkammer wird jedes Polymersubstrat
mindestens 7 Stunden bei 70 ◦C unter Stickstoffatmospha¨re ausgeheizt und dann nicht
mehr mit Umgebungsluft in Beru¨hrung gebracht, um die Polymere von aufgenommener
Feuchtigkeit aus der Luft zu befreien.
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3.2. Vakuumverdampfung
Zur Vakuumverdampfung werden in dieser Arbeit zwei Verdampfungsanlagen genutzt, die
im Folgenden beschrieben werden.













Abbildung 3.1.: ESK Vakuumkammer zur Abscheidung von Metallen und orga-
nischen Stoffen. Markiert sind die Anschlu¨sse fu¨r die Verdamp-
fer und eines Schwingquartzes, sowie die Turbopumpe und die
Durchfu¨hrungen zur Einstellung der Schattenmasken und des Shut-
ters, mit dem die Probe komplett abgeschattet werden kann.
Das Vakuumverdampfungssystem ESK der Firma CreaPhys GmbH, Deutschland besteht
aus drei Vakuumkammern, die an eine gemeinsame Glovebox (dtsch.: Handschuhbox, stick-
stoffgefu¨llte Kammer, die fu¨r Arbeiten von außen den Zugriff u¨ber Handschuhe erlaubt),
angeschlossen sind. In dieser Arbeit wird nur die in Abb. 3.1 abgebildete Kammer verwen-
det, in der Verdampfer fu¨r Aluminium, andere Metalle und organische Stoffe installiert
sind. Die Turbopumpe mit Vorpumpe erreicht einen Basisdruck von < 5 · 10−7 mbar, der
wa¨hrend der Metallverdampfung in den oberen 10−6 mbar-Bereich ansteigt. Aluminium
45
3. Experimentelle Methoden und Gera¨te 3.2. Vakuumverdampfung
wird aus einem Keramikschiffchen verdampft, wa¨hrend andere Metalle und Metallver-
bindungen (Au, Ag, Cu, MoO3, MgF2) aus einem Molybda¨nschiffchen verdampft werden
ko¨nnen. Au, Al und Ag lagern in Form von Pellets in der Vakuumkammer und ko¨nnen
u¨ber einen Greifarm in die Verdampfer gelegt werden. MoO3 liegt als Pulver vor, das fu¨r
jede Verdampfung durch O¨ffnen der Kammer zur Außenluft in diese eingebracht wird.
Substrate werden in der Gro¨ße 1 Zoll x 1 Zoll verwendet und in Teflon-Probenhaltern von
der Glovebox aus in die Kammer eingebaut. Die Kontrolle der Abscheidung in Dicke und
Ausdehnung erfolgt wie in Abb. 2.13 skizziert durch Schwingquartzmonitore und Schat-
tenmasken.
3.2.2. Lesker-Verdampfungsanlage
Alle Calciumtestproben und die Solarzellen fu¨r diese Arbeit werden an einer von Tech-
nikern betriebenen Vakuumanlage der Firma K.J. Lesker, GB hergestellt. Sie funktio-
niert prinzipiell a¨hnlich wie die ESK-Verdampfungskammer, hat aber wesentlich mehr Ver-
dampfungsquellen und nimmt Substrate einer Gro¨ße von 6 Zoll x 6 Zoll, oder 18 Substrate
in 1 Zoll x 1 Zoll-Gro¨ße auf. Der Probenhalter rotiert wa¨hrend der Verdampfung um eine
gleichma¨ßige Abscheidung auf alle Proben zu gewa¨hrleisten. Der Basisdruck der Anlage
liegt bei 10−8 mbar. Abbildung 3.2 zeigt eine Solarzellenprobe aus dieser Anlage.
Abbildung 3.2.: F4-ZnPc/C60-Solarzelle aus der Lesker-Verdampfungsanlage. Zum
Schutz vor Bescha¨digung und Korrosion der Aluminiumelektrode
ist mit Epoxidharz eine PET-Folie aufgeklebt. Ansichten von oben
auf die Al-Elektrode (links) und von unten durch die transparen-
te Elektrode (rechts). Durch U¨berlapp der Elektroden werden vier
unabha¨ngige (aber identische) Solarzellenpixel mit einer Fla¨che von
6,44 mm2 definiert.
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3.3. Lamination
Barrierefolien werden mit verschiedenen Haftvermittlungsschichten auf Calciumtestproben
und Solarzellenproben auflaminiert. Dazu steht ein Laminator (Yosan S.A., Spanien) in
einer Glovebox zur Verfu¨gung, der bei Raumtemperatur oder bei erho¨hten Temperaturen
zwischen 100 ◦C und 160 ◦C betrieben werden kann. Zur Lamination werden die Proben
zwischen zwei Tra¨gerfolien gelegt, die u¨berfließenden Kleber auffangen. Im Folgenden wer-
den die verwendeten Kleber vorgestellt.
Abbildung 3.3.: Eine PPEN/Al-Barrierefolie und ein PPEN-Substrat, die durch La-
mination mit Epoxidharz (Araldite 2011) verbunden wurden. Die
Verkapselung ist nach der Ausha¨rtung biegsam und damit fu¨r flexi-
ble Bauteile geeignet.
3.3.1. Epoxidharz Araldite 2011
Es ist weltweite Praxis, Wasserdampfbarrieren durch Epoxidharze zu verbinden [70, 111,
112]. In dieser Arbeit wird dazu ein Zwei-Komponenten-Epoxidharzklebstoff auf Bisphenol-
A/F-Basis der Firma Huntsman Advanced Materials GmbH, Schweiz verwendet. Als Ha¨rter
kommt dabei eine Polyaminoamid-Zubereitung zum Einsatz. Das Harz/Ha¨rter-Gemisch
bleibt bei Raumtemperatur u¨ber eine Stunde verarbeitbar, ha¨rtet aber bei 100 ◦C inner-
halb von 5-7 Minuten aus [113]. Fu¨r den ausgeha¨rteten Kleber wird vom Hersteller eine
WVTR bei 38 ◦C und 90 %r.F. von 16 gH2O ·m
−2
·Tag−1 fu¨r eine 1 mm starke Schicht ange-
47
3. Experimentelle Methoden und Gera¨te 3.3. Lamination
geben [113]. Zur Verwendung in der Barrierenlamination wurde im Rahmen dieser Arbeit
die folgende Routine etabliert:
1. Abfu¨llen der gewu¨nschten Menge in eine Petrischale
Beide Komponenten ra¨umlich getrennt
2. Einbringen in Stickstoffatmospha¨re
3. Ausheizen bei 70 ◦C-75 ◦C fu¨r 4,5-12 Stunden
4. Mischen
5. Aufbringen des Klebers auf Superstrat, Auflegen auf Substrat
6. Lamination bei 100 ◦C
7. Ausha¨rten bei 100 ◦C fu¨r 10 Minuten
3.3.2. Barrierekleber Tesa SE
Anstelle von flu¨ssig verarbeitbarem Epoxidharz findet auch eine Klebefolie der Firma Tesa
SE (Deutschland) Anwendung. Diese ist 25 µm dick und von zwei Tra¨gerfolien umgeben.
Zur Ausha¨rtung wird sie durch UV-Licht aktiviert, wofu¨r eine 36 Watt UV-Leuchte (Nail-
Fashion24 GbR, Deutschland) verwendet wird. Die Verarbeitung in der Glovebox folgt
diesem Ablauf:
1. Abziehen der ersten Schutzfolie
2. Auflegen auf Superstrat
3. Lamination bei Raumtemperatur
4. UV-Bestrahlung fu¨r 10 Sekunden
5. Auflegen auf Substrat
6. Lamination bei Raumtemperatur
7. Ausha¨rtezeit eine Stunde bei Raumtemperatur
3.3.3. Barrierekleber BK4a Fraunhofer ISC
Im Rahmen einer Kooperation mit dem Fraunhofer Institut fu¨r Silicatforschung (ISC) in
Wu¨rzburg wird der speziell fu¨r Barriereverklebungen entwickelte Epoxidharzkleber OR-
MOCER® BK4a getestet. Auch hier handelt es sich um einen Zwei-Komponenten-Kleber
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wie Araldite 2011, es gibt aber einige Unterschiede in der Verarbeitung, die sich aus einer
wesentlich geringeren Viskosita¨t und einer la¨ngeren Ausha¨rtezeit ergeben. Im Vergleich
zum herko¨mmlichen Kleber ist hier von einer geringeren Wasser- und Lo¨semittelmenge
in den Kleberkomponenten auszugehen, da diese speziell fu¨r die Anwendung an Permea-
tionsbarrieren entwickelt wurden. Trotzdem wird der Kleber vor der Verwendung unter
Stickstoffatmospha¨re ausgeheizt, um aus der Luft aufgenommenes Wasser auszugasen. Die
Verarbeitungsprozedur ist damit wie folgt, wobei die Schritte 1, 2, 3, 9 und 10 vom Fraun-
hofer ISC vorgegeben sind und nach Schritt 3 eine Ruhephase von einer Stunde bei Raum-
temperatur vorgeschlagen wird:
1. Das Harz mit Pipette vorlegen und stark ru¨hren (3 Volumenanteile)
2. Den Ha¨rter mit Pipette unter Ru¨hren zugeben (1 Volumenanteil)
3. Eine Stunde bei Raumtemperatur kra¨ftig ru¨hren
4. Einschleusen in Glovebox
5. Mischung eine Stunde bei 75 ◦C ausheizen
6. Weitere 1,5 Stunden bei 55 ◦C ausheizen
7. Superstrat mittels Pipette mit Kleber benetzen, auf Substrat legen
8. Bei Raumtemperatur laminieren
9. 17 Stunden bei 50 ◦C-80 ◦C ausha¨rten
10. 5 Tage bei Raumtemperatur ausha¨rten
Abbildung 3.4.: Eine Solarzellenprobe aus der Lesker-Anlage, auf die eine Al-
beschichtete PPEN-Folie laminiert wurde.
49
3. Experimentelle Methoden und Gera¨te 3.4. Elektrischer Calciumtest
3.4. Elektrischer Calciumtest
Der Calciumtest als Messverfahren fu¨r WVTRs wurde in Abschnitt 2.6 ausfu¨hrlich be-
schrieben. Der in dieser Arbeit konkret verwendete Calciumtestaufbau und das Testdesign
sind das Ergebnis langja¨hriger Optimierung am IAPP [38,99,100,114–117] und werden im
Folgenden vorgestellt.
Al-Elektrodenverstärkung 100 nm (4-Punkt)
Glassubstrat
Barriereschicht
Calciumsensor (60 nm) mit 4-Punkt-Al-Elektroden (100 nm)
Mechanische Puﬀerschicht (C60) 150 nm
PET Folie (125 µm) mit Epoxidharzkleber
Mechanische Puﬀerschicht (C60) 100 nm
Wasserdampfeintritt
Randkorrosions-Hemmschicht (Cu) 25 nm
Abbildung 3.5.: Aufbau des am IAPP verwendeten elektrischen Calciumtests.
Zusa¨tzlich zur notwendigen Calciumschicht und den Aluminiumelek-
troden sind Entkopplungsschichten aus C60, eine Kupferschicht, die
die bevorzugte Calcium-Korrosion an den Elektroden hemmt, eine
zweite Elektrodenschicht und die PET-Schutzfolie dargestellt.
3.4.1. Probenaufbau
Bei dem verwendeten Calciumtest handelt es sich um einen Du¨nnfilmtest, was bedeu-
tet, dass die zu evaluierende Barriere direkt auf den Calciumtest abgeschieden wird. Die
gesamten Testproben mit Du¨nnfilmbarriere werden in einer Abscheidung an der Lesker-
Verdampfungsanlage prozessiert. Ein Luftvolumen zwischen Calciumschicht und Barriere
ist nicht vorhanden. Um zu verhindern, dass die Ausdehnung des Calciums bei der Reaktion
mit Wasser (siehe Tab. 2.7) die Barriere bescha¨digt, werden unter und u¨ber der Calcium-
schicht Pufferschichten aus Fulleren aufgebracht, die entstehende mechanische Spannungen
aufnehmen ko¨nnen. Die Randkorrosions-Hemmschicht wirkt einer ungleichma¨ßigen Degra-
dation der Calciumschicht entgegen. Diese wu¨rde bevorzugt am Rand der Elektroden, wo
die beiden Metalle Aluminium und Calcium ein Korrosionselement bilden, degradieren.
Das ließe den Strom durch Elektroden und Calcium vorzeitig absinken, obwohl die Calci-
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umschicht in der Fla¨che noch intakt ist, so dass die WVTR u¨berscha¨tzt wird. Die du¨nne
Kupferschicht wirkt dem entgegen, indem sie ganzfla¨chig unter dem Calcium ein Korro-
sionselement bildet, das sta¨rker ist als das zwischen Aluminium und Calcium [115]. Die
Reaktionsfreudigkeit von Kupfer mit Wasser ist wesentlich geringer, als die von Calcium, so
dass die Kupferschicht die Messung nicht relevant durch Wasseraufnahme verfa¨lscht [116].
Die Elektrodenversta¨rkung wird eingesetzt, wenn die Barriereschicht elektrisch leitend ist,
was bei den Aluminiumbarrieren in dieser Arbeit der Fall ist. Sie kontaktiert die Barriere, so
dass bei jeder Messung ein Parallelstrom durch die Barriere gemessen wird (wie auch durch
die Cu-Schicht). Da die WVTR nur von der zeitlichen Ableitung des Stroms abha¨ngt, hat
dieser konstante Parallelstrom keinen Einfluss auf das Messergebnis. Wu¨rde auf die Kon-
taktierung der Barriereschicht verzichtet, wa¨re mit schwankenden Leckstro¨men zu rechnen,
die durch die halbleitende C60-Schicht zwischen Calciumschicht und Barriereschicht fließen
und die Messkurve u¨berlagern. Die PET-Folie dient dem Schutz der Barriere vor mecha-
nischen Bescha¨digungen und vor Korrosion unter harschen Messklimata [118]. Sie wird
mit einem UV-ha¨rtenden Epoxidharzkleber (XNR5516Z-L, Nagase & Co. LTD., Japan)
aufgebracht. PET-Folie und Kleber haben WVTRs, die mehrere Gro¨ßenordnungen u¨ber
denen von relevanten Permeationsbarrieren liegen [114], so dass sie die WVTR-Messung
nicht beeintra¨chtigen (siehe Gleichung 2.20). Durch das Layout als Du¨nnfilmtest kom-
men die auftretenden Permeationsprozesse denen in einem realen organischen Bauteil mit
Du¨nnfilmverkapselung sehr nahe. Man kann sagen, dass der Du¨nnfilmcalciumtest nicht nur
die Gu¨te einer Barriere, sondern die einer Verkapselung misst. Gleichzeitig bedeutet dieser
Aufbau, dass nicht von einer homogenen Verteilung des eindringenden Wassers auf die Cal-
ciumschicht ausgegangen werden kann, wie in Abschnitt 2.6.4 gefordert. Statt dessen wird
die Calciumschicht an Defektstellen der Barriere degradieren. Paetzold et al. [119] haben
sich mit diesem Problem befasst und die Leitfa¨higkeitsa¨nderung einer lokal degradieren-
den Calciumschicht simuliert. Sie haben den Fehler fu¨r eine elektrische Calciumtestmessung
auf ±15 % bestimmt, was im Vergleich mit anderen Fehlerquellen des Calciumtests (siehe
Abschnitt 2.6.2), zu vernachla¨ssigen ist. Die Schichtdicke des Calciums ist mit 60 nm so
gewa¨hlt, dass die Ausdehnung wa¨hrend der Oxidation nicht zu stark ist und trotzdem
eine sinnvolle Messzeit bis zur vollsta¨ndigen Degradation der Schicht mo¨glich ist. Obwohl
unverkapselte Proben innerhalb von Minuten unbrauchbar werden, ermo¨glichen Calcium-
tests mit Barrieren im WVTR-Bereich von 10−3 bis 10−4 gH2O ·m
−2
·Tag−1 Messungen
u¨ber einige Wochen bis Monate hinweg.
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Abbildung 3.6.: Layout der Calciumtestproben mit den jeweiligen Absta¨nden zwi-
schen den Aluminiumelektroden und mit der Gro¨ße der Calcium-
schicht.
3.4.2. Messapparatur
Nach der Prozessierung an der Lesker-Verdampfungsanlage werden die Proben entweder
mit der PET-Schicht verklebt, oder es werden zusa¨tzliche Barrierefolien auflaminiert. Bei-
des geschieht in Gloveboxes unter Stickstoffatmospha¨re. Danach werden sie mo¨glichst zeit-
nah in den Messaufbau eingebaut, da die Calciumschichten selbst unter Stickstoffatmo-
spha¨re mit einem Wasseranteil von weniger als 10−5 % (0,1 ppm H2O) schon in ein bis zwei
Wochen merklich degradieren. Der Messaufbau (Abb. 3.7) besteht aus einer Polystyrolbox
(Thermobox), in der mit Temperaturfu¨hlern und elektrischen Heizelementen eine konstan-
te Temperatur gehalten werden kann, sowie einer inneren Box, in der mittels Silica-Gel
eine niedrige Hintergrundfeuchte (0 - 5 % r.F.) gehalten wird, und bis zu vier Messplatinen.
Jede Messplatine kann sieben Calciumtestproben aufnehmen, deren vier Elektrodenfinger
mit goldbeschichteten Messspitzen kontaktiert werden. An jeden Probenplatz kann eine
Flasche mit einem Vorrat einer gesa¨ttigten, wa¨ssrigen Salzlo¨sung angeschraubt werden.
Da sich u¨ber gesa¨ttigten Salzlo¨sungen temperaturabha¨ngig bestimmte Luftfeuchten ein-
stellen [120], kann damit die Feuchte, der die Probe wa¨hrend der Messung ausgesetzt ist,
zuverla¨ssig kontrolliert werden. Die Messung des Leitwerts der Calciumschicht erfolgt
als 4-Punkt-Messung u¨ber aufgedampfte Aluminiumelektroden (Elektrodenlayout siehe
Abb. 3.6). Dazu wird mittels einer SMU (engl. Source Measurement Unit, Quellen- und
Mess-Einheit, 2400 SourceMeter, Keithley Instruments, Inc., USA) der Strom ICa zwi-
schen den a¨ußeren Kontakten so eingestellt, dass zwischen den inneren Kontakten eine
Spannung von VCa = 20 mV abfa¨llt. Der Leitwert 1/R zwischen den inneren Kontakten
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Abbildung 3.7.: Thermobox mit Heizelementen, Silicagel-getrockneter Messdose und
Platinen mit eingebauten Calciumtestproben. Die elektrischen An-
schlu¨sse werden von den Platinen u¨ber Flachbandkabel zu den An-
schlu¨ssen der Messdose geleitet.





UCa = 20 mV
∝ ICa . (3.1)
Die Messplatinen sind u¨ber elektronische Umschalter an die SMU angeschlossen, beides
ist mit einem PC verbunden. U¨ber eine Spezialsoftware werden SMU und Umschalter
angesteuert, um jede Probe alle 5 Minuten zu messen. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung
des Aufbaus und ein Vergleich mit kommerziell erha¨ltlichen Gera¨ten geben Klumbies et
al. [99]. Wie in Abschnitt 2.6.4 diskutiert, muss fu¨r einen elektrischen Calciumtest der
spezifische Widerstand der Calciumschicht genau bestimmt werden. In dieser Arbeit wird
ein Wert von 6, 2 · 10−8 Ωm verwendet, der auf Messungen von Dr. Hannes Klumbies mit
dem selben Probenlayout zuru¨ck geht [38]. Mit den Probendimensionen, die in Abb. 3.6
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Abbildung 3.8.: Messplatine fu¨r den Calciumtest mit eingebauten Proben und ange-
schraubten Fla¨schchen mit gesa¨ttigter Na2SO4-Lo¨sung.
angegeben sind (w = 5mm, l = 11mm und ACa = AH2O), ergibt sich die Formel 2.30 zu:
WVTR = −2 · 1, 54 g
cm−3
· 6, 2 · 10−8 Ωm ·
11 mm
5 mm























womit sich die WVTR aus einer linearen Anpassung an die Strom-Zeit-Kurve in mA/s
ergibt.
Die untere Messgrenze dieses Calciumtests liegt bei 4 · 10−6 gH2O ·m
−2
·Tag−1 [115], wo-
bei sie sich durch Wassereintritt aus den verwendeten Klebern erho¨hen kann. An Proben,
auf die mit Araldite 2011 Epoxidharz (siehe Abschnitt 3.3.1) Du¨nnglas laminiert wurde,
welches als wasserundurchla¨ssig betrachtet werden kann, wird bei 38 ◦C eine WVTR von
5 · 10−5 gH2O ·m
−2
·Tag−1 gemessen. Da diese Rate unabha¨ngig von der angelegten Feuchte
auftritt, wird davon ausgegangen, dass sie aus Restfeuchte stammt, die im Kleber gelo¨st
ist. Dieser Effekt wird in allen Laminationsbarrieren in a¨hnlicher Form pra¨sent sein, so dass
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3.5. Solarzellencharakterisierung
Zur Charakterisierung von Solarzellen stehen am IAPP Messroboter zur Verfu¨gung, die
softwaregesteuert fu¨r bis zu 144 Solarzellenpixel auf 36 Proben EQE- und IV-Kurven auf-
nehmen ko¨nnen. Dazu sind sie jeweils mit einer fasergekoppelen Lichtquelle und einem
motorgetriebenen Probentisch ausgestattet, der die zu vermessende Probe u¨ber der Licht-
faser positioniert. Dort wird sie u¨ber Kontaktpins an die Messhardware angeschlossen. Die
Messaufbauten sind in verschließbaren Schra¨nken, so dass sto¨rendes Streulicht minimiert
wird. Die Solarzellen in dieser Arbeit werden direkt nach der Prozessierung an beiden
Gera¨ten vermessen, um die Effizienz vor dem Einsetzen der Degradation zu bestimmen.
Vor, zwischen, und nach den Messungen werden die Zellen in einer Silicageldose gelagert, so
dass sie einem Minimum an Luftfeuchtigkeit ausgesetzt sind, bevor sie in ein kontrolliertes
Messklima eingebracht werden.
3.5.1. Externe Quanteneffizienz
Der Aufbau des Messroboters fu¨r die Externe Quanteneffizienz (siehe Grundlagenkapi-
tel 2.2.2) ist in Abb. 3.9 zu sehen. Fu¨r die wellenla¨ngenabha¨ngige Messung wird das Licht ei-
ner Xenonlampe in einem Monochromator (Cornerstone 260, Newport Corporation, USA)
in seine spektralen Bestandteile zerlegt und selektiv in eine Lichtfaser eingekoppelt, die in
den Messschrank fu¨hrt. Dort fa¨llt es durch eine 2,89 mm2 große Maske auf die Probenpixel,
so dass der Photostrom fu¨r Gleichung 2.9 aus der Intensita¨t an der Referenzdiode (S1337-
33BQ, Hamamatsu Photonics K.K., Japan) berechnet werden kann. Durch die spektrale
Aufspaltung ist die Lichtintensita¨t gering, was in der Folge zu niedrigen elektrischen Mess-
signalen an den Solarzellen fu¨hrt. Um dennoch ein gutes Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis zu
erhalten, wird das Licht der Xenonlampe durch ein Chopperrad periodisch moduliert.
Das Messsignal wird von einem Lock-In-Versta¨rker (SR 7265, Signal Recovery, USA) auf-
bereitet, der nur den entsprechend der Chopperfrequenz modulierten Anteil des Signals
auswertet. Eine Spezialsoftware nimmt im Abstand von 5 nm bei Wellenla¨ngen zwischen
300 nm und 900 nm den Kurzschlussstrom auf und berechnet daraus die EQE-Kurve und
den Mismatch-Faktor zum Sonnensimulator des IV-Roboters.
3.5.2. Strom-Spannungskennlinien
Der IV-Messroboter ist a¨hnlich aufgebaut wie der fu¨r die EQE-Messung. Da hier mit
einem mo¨glichst realita¨tsnahen Sonnenspektrum beleuchtet werden soll, kommt ein Son-
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Abbildung 3.9.: EQE-Messroboter mit motorisiertem Probentisch, durchstimmbarer
Monochormlichtquelle und Messversta¨rker
nensimulator (Optopolymer, Deutschland) zum Einsatz, dessen Helligkeit sich u¨ber ein
elektrisch verstellbares Filterrad vor der Lichtfaser regulieren la¨sst. Durch die intensive-
re Beleuchtung entfa¨llt die Notwendigkeit fu¨r Chopperrad und Lock-In-Versta¨rker, statt
dessen wird eine SMU (2400 SourceMeter, Keithley Instruments, Inc., USA) zur Kenn-
linienmessung verwendet. Fu¨r Absorptionsmessungen ist zusa¨tzlich ein fasergekoppeltes
Spektrometer (CAS140CT, Instrument Systems Optische Messtechnik GmbH, Deutsch-
land) eingebaut. Eine Maske wird hier nicht verwendet, so dass die volle Gro¨ße der Solar-
zellenpixel (6,44 mm2) beleuchtet wird.
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Abbildung 3.10.: Messplatine im Klimaschrank unter Beleuchtung von oben mit ein-
gebauten Solarzellen. Anschlusskabel sind mit Alufolie abgedeckt,
um sie vor dem intensiven Licht des Sonnensimulators zu schu¨tzen.
Zur Abscha¨tzung der Erwa¨rmung der Messplatine durch die Be-
leuchtung sind USB-Thermo-/Hygrometer eingebaut.
Zur kontrollierten Alterung vor Solarzellen wird ein Klimaschrank (PL-2J, ESPEC
Corp., Japan) mit integriertem Sonnensimulator verwendet. Durch die großfla¨chige Be-
strahlung kann die Lichtintensita¨t nicht genau auf 100W/cm2 kalibriert werden. Messungen
mit Referenzdioden ergeben eine Abweichung von 10-20 %. Die Effizienzwerte in diesem
Aufbau sind also nur als relative Werte zu betrachten. Trotzdem ist die Bestrahlung dem
Referenzspektrum a¨hnlich genug, dass von einer Solarzellenalterung, wie sie unter (hy-
pothetischer) sta¨ndiger intensiver Sonnenbeleuchtung passieren wu¨rde, ausgegangen wird.
Die Temperatur und Luftfeuchtigkeit im Klimaschrank ko¨nnen eingestellt werden und wer-
den automatisch durch Heizer, Ku¨hler und Verdampfer nachgeregelt. Die in dieser Arbeit
verwendete Klimabedingung von 38 ◦C und 50 %r.F. wird vom Klimaschrank ohne mess-
bare Abweichung langfristig aufrecht erhalten. Durch die intensive Beleuchtung weicht das
tatsa¨chliche Klima an den Solarzellen von dem an den Messfu¨hlern des Klimaschranks ab.
Das ist eine unvermeidliche Erscheinung bei Solarzellenalterungmessungen. Um diesen Ef-
fekt abscha¨tzen zu ko¨nnen, sind in der Na¨he der Proben USB-Thermo- und Hygrometer
eingebaut, die bei oben genannter Klimabedingung Werte von 42 ◦C und 39 %r.F. ausge-
ben.
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3. Experimentelle Methoden und Gera¨te 3.6. Klimaschrank
Zur Aufnahme der IV-Kurven ist die Messplatine an dieselben Umschalter und die SMU
angeschlossen, wie sie auch fu¨r den elektrischen Calciumtest (siehe Abschnitt 3.4.2) ver-
wendet werden. Damit kann in regelma¨ßigen Absta¨nden (z.B. stu¨ndlich) eine Kennlinie
aufgenommen und damit die Effizienz der Zellen bestimmt werden, was ca. 10 Sekunden in
Anspruch nimmt. Wa¨hrend der u¨brigen Zeiten sind die Stromkreise der Zellen offen, so dass
sich ein elektrisches Feld zwischen den Elektroden aufbaut, das proportional zur offene-
Klemmspannung VOC ist. Dieses Vorgehen bedeutet eine Abweichung von realen Betriebs-
bedingungen und widerspricht dem international anerkannten ISOS-L-3-Standard [121],
der eine Solarzellenalterung am MPP vorsieht. Es ist aber eine fast unumga¨ngliche Folge
der parallelisierten Messung, die eine direkte Vergleichbarkeit der zeitgleich gemessenen
Proben ermo¨glicht.
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4.1. Defektradius von Aluminiumbarrieren
In Abschnitt 2.4.2 wurde erla¨utert, dass die Wasserdampfdurchtrittsrate durch eine Me-
tallbarriere in na¨herungsweise linearem Zusammenhang mit der Summe der Radien der
Schichtdefekte (Totaler Defektradius, TDR) steht. Das wird genutzt um mittels einer ein-
fachen optischen Untersuchung am Lichtmikroskop Erkenntnisse u¨ber die Barrieregu¨te
unterschiedlich dicker Aluminiumschichten zu gewinnen. Dazu werden an der ESK-Ver-
dampfungsanlage Aluminiumschichten auf Glassubstrate abgeschieden und dann am Licht-
mikroskop Durchlichtaufnahmen mehrerer zufa¨llig ausgewa¨hlter Abschnitte der Proben
aufgenommen. Dadurch werden die Defekte als helle Punkte sichtbar, weil die Al-Schicht
opak ist, wa¨hrend an den Defekten Licht transmittiert wird. Die Aufnahmen werden in
schwarz-weiß Bilder umgewandelt (siehe Abb. 4.1) und mit der Software Gwyddion nach
Defektfla¨che und Defektradius ausgewertet. Unter der Al-Schicht werden bei allen Proben
20 nm C60 abgeschieden um eine a¨hnliche Oberfla¨che zu erhalten, wie bei Halbleiterbau-
teilen oder Ca-Tests.
Abbildung 4.1.: Defekte in einer 50 nm dicken Aluminiumschicht aus der ESK-
Vakuumverdampfungsanlage in der Durchlichtansicht am Lichtmi-
kroskop. Rechts ist das selbe Bild auf schwarz-weiß-Ansicht bineari-
siert um den Defektradius elektronisch auswerten zu ko¨nnen.
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Al auf 20 nm C60
exponentielle Anpassung
Al auf 1 nm MoO3
  auf 20 nm C60
Al auf 1 nm Ag
  1 nm MoO3, 20 nm C60
Al auf 20 nm C60 - 12 Tage
  bei 38°C/90%r.F. gealtert














Totaler Defektradius von Aluminiumdünnschichten
Abbildung 4.2.: Der totale Defektradius pro Fla¨che nimmt mit der Schichtdicke ab,
bis er im Bereich von 100 nm sa¨ttigt. Zwei Proben mit Keimschichten
unter dem Aluminium zeigen keine Vera¨nderung gegenu¨ber der Ab-
scheidung direkt auf C60. Die Alterung dreier Proben bewirkt jeweils
eine Vergro¨ßerung des totalen Defektradius.
Abb. 4.2 zeigt, dass der totale Defektradius mit steigender Al-Dicke abnimmt und dabei
einem exponentiellen Verlauf folgt. Fu¨r Schichtdicken ab ca. 100 nm setzt eine Sa¨ttigung
ein. Die Abnahme der Defektradien ist zuna¨chst leicht versta¨ndlich, da zusa¨tzlich ab-
geschiedene Aluminiumatome die Defekte ausfu¨llen ko¨nnen. Die Sa¨ttigung im Bereich
gro¨ßerer Schichtdicken zeigt aber, dass nicht alle Defekte von Al-Atomen befu¨llt werden.
Das kann daran liegen, dass an diesen Stellen Partikel auf dem Substrat haften, die nach
der Abscheidung abfallen und ein Loch zuru¨cklassen, oder an einer lokal vera¨nderten Ober-
fla¨chenenergie, die eine Anlagerung fu¨r Aluminiumatome energetisch ungu¨nstig macht. Der
Durchmesser der Defekte liegt im Bereich von ≤ 1 µm und ist damit groß gegen die Schicht-
dicke. Eine Alterung bei 38 ◦C und 90 % relativer Luftfeuchtigkeit bewirkt in allen Proben
eine Vergro¨ßerung des TDR, was durch Oxidation an den Defektra¨ndern erkla¨rt werden
kann. Abb. 4.2 zeigt auch zwei erste Versuche mit Keimschichten aus MoO3 und Ag, welche
aber keine Vera¨nderung des TDR zeigen. Das kann an der sehr geringen MoO3-Dicke von
1 nm liegen, die in den folgenden Experimenten auf ≥ 3 nm erho¨ht wird.
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Abbildung 4.3.: Schematischer Aufbau der Elektrode mit MoO3-Unterschicht und
Keimschicht. Entgegen dieser vereinfachten Darstellung bilden die
du¨nnen Lagen keine geschlossenen Schichten.
Zur weiteren Untersuchung des Einflusses von Keimschichten auf die Barrierequalita¨t
du¨nner Aluminiumschichten werden zwei Calciumtest-Probensa¨tze mit direkt aufgedampf-
ten Aluminiumbarrieren mit Keimschichten an der Lesker-Verdampfungsanlage hergestellt.
Beim ersten Probensatz (OSOL-1300) kommt noch ein a¨lteres Calciumtestdesign ohne die
in Abschnitt 3.4.1 beschriebene Randkorrosions-Hemmschicht aus Kupfer zum Einsatz. In
der Folge werden wesentlich ho¨here WVTRs gemessen, als im spa¨teren Probensatz OSOL-
1420, dessen Ergebnisse im Rahmen der in Abschnitt 3.4 aufgezeigten Begrenzungen als
genau angesehen werden ko¨nnen. Die qualitativen Ergebnisse beider Probensa¨tze decken
sich aber sehr gut, wie in den Abbildungen 4.5 und 4.4 zu erkennen ist.
Die klarste Aussage, die den Messwerten in Abb. 4.4 entnommen werden kann, ist, dass
die Aluminiumbarrieren durch eine du¨nne MoO3-Unterschicht verbessert werden. Dabei
erfu¨llt das MoO3 offensichtlich die Funktion einer Keimschicht, was aber nicht durch des-
sen Oberfla¨chenenergie zu erkla¨ren ist, da diese mit 0,06 J/m2 sehr viel kleiner als die aller
Metalle ist (siehe Tabelle 2.5). Ein anderer Erkla¨rungsansatz geht davon aus, dass das
Oxid besonders kleine und damit viele Anlagerungskeime fu¨r die Metallabscheidung bil-
det und so ein glatteres Schichtwachstums des Aluminiums bewirkt. Gleichzeitig dient die
Molybda¨noxidschicht als Metalldiffusionsbarriere, die die Migration der kleinen Atome der
Metall-Keimschichten in die Organik hemmt (siehe Abschnitt 2.3.1). Weiterhin besta¨tigt
sich die Erkenntnis aus der Defektradiusuntersuchung, dass im Bereich von 50 nm bis
100 nm eine Verbesserung der Barriere mit der Schichtdicke eintritt. Allerdings ist diese
in der WVTR-Messung deutlich kleiner, als die gemessenen TDRs erwarten lassen. Die
Keimschichten aus Kupfer und Calcium zeigen im Probensatz OSOL-1300 noch keine kla-
ren Ergebnisse, weil jeweils Messwerte oberhalb und unterhalb der Referenz vorhanden
sind. Allerdings ist die beste Probe dieser Untersuchung eine mit Kupfer-Keimschicht,
was Grund genug ist, dieses Material weiter zu untersuchen. Mit Gold werden deutlich
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Abbildung 4.4.: Wasserdampfdurchtrittsraten du¨nner Aluminiumbarrieren mit ver-
schiedenen Metall-Keimschichten, jeweils mit und ohne Unterschicht
aus MoO3. Die Referenzproben bestehen aus Calciumtests, die direkt
mit einer 50 nm starken Al-Barriere (wieder mit und ohne MoO3-
Unterschicht) versehen sind. Gestrichelte Linien geben den Durch-
schnittswert der jeweiligen Referenzproben an.
verbesserte Ergebnisse erzielt, sowohl mit MoO3-Unterschicht als auch ohne. Dass diese
Keimschicht trotzdem nicht weiter verfolgt wird, ist in Begrenzungen der Verdampfungs-
anlagen bezu¨glich der Zahl der in einem Durchlauf verwendbaren Metalle begru¨ndet und
darin, dass Gold fu¨r reale Anwendungen wegen seines hohen Preises wenig attraktiv ist.
Chrom fu¨hrt in allen Proben zu deutlich wasserdurchla¨ssigeren Aluminiumschichten und
ist damit als Keimschicht nicht geeignet. Das Material wird aber in der Verwendung in
organischen Solarzellen im Abschnitt 4.5 als Adha¨sionsvermittler interessant.
Wie bereits erwa¨hnt, besta¨tigen die qualitativen Ergebnisse des Probensatzes OSOL-
1420 (Abb. 4.5) die vorherigen bezu¨glich der Kupfer-, Calcium- und Chrom-Proben. Auch
eine weitere Probe mit einer Gold-Keimschicht zeigt eine sehr niedrige WVTR. Letztere
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50 nm Aluminium Barrieren mit Keimschichten






























































































Abbildung 4.5.: Wasserdampfdurchtrittsraten du¨nner Aluminiumbarrieren mit ver-
schiedenen Keimschichten. Die besten Ergebnisse liefern Titan- und
Kupfer-Keimschichten. Die Resultate mit Chrom schwanken stark.
Eine Probe mit Gold-Keimschicht aus der ESK-Anlage liefert eben-
falls eine niedrige WVTR.
wurde aber nicht an der Lesker-Anlage, sondern an der ESK prozessiert, was die Vergleich-
barkeit der Schichtgu¨te einschra¨nkt, da andere Dru¨cke, Abscheideraten und Verdampfer-
geometrien vorliegen. Bei allen Materialien zeigt sich mit gro¨ßerer Keimschichtdicke ein
versta¨rkter Effekt, was angesichts gegensa¨tzlicherer Beispiele in der Literatur [50] nicht
selbstversta¨ndlich ist. Titan liefert sehr gute Ergebnisse als Keimschicht, aber die Abschei-
dung gestaltet sich wegen der hohen Verdampfungstemperatur des Materials schwierig.
So wurde bei der Prozessierung der 20 nm dicken Titanschicht beobachtet, dass sich das
Verdampfungsboot aus Wolfram teilweise aufgelo¨st hat. Es ist daher nicht auszuschließen,
dass sich auf der Probe ein Gemisch aus Titan und Wolfram abgeschieden hat. Ein weiterer
Versuch, Titan zu verdampfen verlief erfolglos. Im Ergebnis wird fu¨r die meisten weiteren
Experimente mit Aluminiumbarrieren in dieser Arbeit eine 8 nm starke Keimschicht aus
Kupfer verwendet.
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4.3. Multilagenbarrieren
Die Erkenntnisse mit TDR- und WVTR-Messungen an Aluminiumdu¨nnschichten zeigen,
dass Optimierungen der Schichtqualita¨t zwar mo¨glich sind, aber keine defektfreien Bar-
rieren erreicht werden. Um dennoch eine weitere Verringerung der WVTR zu erreichen,
werden Multilagen aus Barriereschichten untersucht. Die entscheidende Frage dabei ist, ob
ein einfaches Verfahren gefunden wird, die Einzelschichten so zu kombinieren, dass sich die
Defekte der ersten Schicht nicht durch die gesamte Multilagenbarriere fortsetzen. Wenn
das gelingt, kommen die in Abschnitt 2.4.2 beschriebenen Vorteile durch einen wesent-
lich verla¨ngerten Diffusionspfad zum Tragen. Im Folgenden wird gezeigt, dass die WVTR
dadurch um eine Gro¨ßenordnung verringert werden kann.
4.3.1. Vakuumprozessierte Zwischenschichten
Aus produktionstechnischer Sicht wa¨re es ideal, wenn das gesamte Bauteil mit der Barrie-
re in einem einzigen Vakuumprozess abgeschieden ko¨nnte. Daher werden zuna¨chst vaku-
umprozessierbare Materialien als Entkopplungsschicht zwischen zwei Aluminiumbarriere-
schichten untersucht. Dazu kommen Calciumtestproben aus dem Probensatz OSOL-1418
zum Einsatz, deren Ergebnisse in Abb. 4.6 zusammengefasst sind. Es werden organische
Halbleitermaterialien (C60, Alq3, NPB) und Salze (LiF, MgF2) verwendet. Als Referenz
werden Proben hergestellt, die in zwei separaten Schritten je 100 nm starke Aluminium-
schichten ohne eine Zwischenschicht erhalten. Leider zeigen sich mit allen Zwischenschicht-
materialien keine Verbesserungen gegenu¨ber der Referenz, außer bei der Probe mit einer
besonders dicken (500 nm) Schicht des organischen Materials NPB (N,N’-Di(naphthalen-1-
yl)-N,N’-diphenyl-benzidine). Das deutet darauf hin, dass die Zwischenschichten zu du¨nn
sind, um fu¨r eine effektive Entkopplung der Defekte zu sorgen. Ein Blick durch das Licht-
mikroskop besta¨tigt dies, wie Abb. 4.7 zeigt. In den Proben mit vakuumverdampften
Zwischenschichten sind Lo¨cher erkennbar, was bedeutet, dass sich Defekte an den selben
Stellen durch beide Aluminiumschichten fortsetzen. Eine Probe, die auf der Al-Barriere
durch Rotationsbeschichtung (engl. spincoating) mit ca. 3µm eines Polymers (Flouropo-
lymer OsCOR4000, Orthogonal Inc, USA) beschichtet wurde und anschließend eine wei-
tere Al-Barriereschicht an der ESK-Anlage erhalten hat, zeigt am Lichtmikroskop keine
durchga¨ngigen Lo¨cher mehr und liefert auch in der WVTR-Messung eine deutliche Ver-
besserung gegenu¨ber der Referenz. Dass diese nicht noch sta¨rker ausfa¨llt, liegt vermutlich
daran, dass die Aluminiumbarriere auf dem Polymer erkennbar schlecht aufwa¨chst (mil-
chige Oberfla¨che). Die effektivere Entkopplung mit dem Polymer gegenu¨ber den vakuum-
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Abbildung 4.6.: Wasserdampfdurchtrittsraten durch Multilagen Aluminiumbarrieren
mit verschiedenen Zwischenschichten. Als Referenz dienen zwei di-
rekt aufeinander gedampfte Aluminiumschichten ohne Zwischen-
schicht. Alle Zwischenschichten wurden wie die Barriere vakuumver-
dampft, ohne das Vakuum zu brechen, außer dem OsCOR-Polymer,
das unter Stickstoffatmospha¨re rotationsbeschichtet wurde.
verdampften Materialien kann zwei Gru¨nde haben. Zum einen erlaubt die Prozessierung
aus Lo¨sung dem Polymer eine bessere Bedeckung der Oberfla¨che und den Ausgleich von
Schicht- und Substratdefekten. Zum anderen kann die wesentlich dickere Zwischenschicht
lose Partikel u¨berdecken, die auf dem Substrat haften und Defekte auslo¨sen ko¨nnen. Sol-
che Partikel haben u¨blicherweise Ausdehnungen im Mikrometerbereich [22]. Die Zwischen-
schichten aus LiF zeigen durchweg deutlich ho¨here WVTRs als die Referenzproben. Das
wird auf ein Abbla¨ttern des Salzes wa¨hrend der Alterung zuru¨ckgefu¨hrt, das mit bloßem
Auge sichtbar ist. Die Messwerte mit Zwischenschichten aus C60, MgF2 und Alq3 (tris (8-
hydroxy-quinolinato)-aluminium) zeigen keine signifikante Abweichung von der Referenz.
Aufgrund dieser Ergebnisse werden vakuumverdampfte Entkopplungsschichten in dieser
Arbeit nicht weiter verfolgt, da mit den Gera¨ten am IAPP nur unter großem zeitlichen Auf-
wand noch dickere Entkopplungsschichten zu realisieren sind. Das bedeutet aber nicht, das
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Abbildung 4.7.: Lichtmikroskopbilder in Durchlichtansicht von Calciumtestproben
mit Multilagen-Al-Barriere. Da das Calcium unter durchga¨ngigen
Defekten sehr schnell degradiert, kann an diesen Stellen Licht durch
die gesamte Probe fallen. Das linke Bild zeigt die Probe mit einer
C60-Zwischenschicht (150 nm), das rechte die Probe mit OsCOR-
Polymer-Zwischenschicht.
solche Entkopplungsschichten nicht mo¨glich seien. So wa¨ren mit dafu¨r ausgelegten Vaku-
umanlagen problemlos dickere Zwischenschichten mo¨glich, wenn die Verdampfungsquellen
na¨her an das Substrat gebracht werden, so dass eine ho¨here Abscheiderate mo¨glich wird. Es
ist sogar mo¨glich µm-dicke Polymerschichten direkt in einer Vakuumverdampfungskammer
zu erzeugen [122]. Wie stark sich trotzdem Schichtdefekte wa¨hrend des Abscheideprozesses
fortsetzen wu¨rden, kann nicht pauschal beantwortet werden, da das von einer Vielzahl an
Materialparametern, wie Oberfla¨chenenergie, La¨nge der Polymerketten, Kristallinita¨t, etc.
abha¨ngt.
4.3.2. Laminationsbarrieren
Mit dem in Abbildung 4.7 evidenten Erfolg bei der Entkopplung ist es gelungen, eine Mul-
tilagenbarriere herzustellen, bei der Defekte in den aufeinanderfolgenden Schichten o¨rtlich
versetzt sind. Damit wird der Diffusionsweg fu¨r eindringende Wassermoleku¨le verla¨ngert,
was sich in einer niedrigeren WVTR ausdru¨ckt. Nun stellt sich die Frage, wie der Ent-
kopplungsprozess mo¨glichst effizient umgesetzt werden kann und wie die dazu no¨tigen
Al-Schichten mo¨glichst defektarm abgeschieden werden ko¨nnen. Die entscheidende Un-
tersuchung dazu ist in Abb. 4.8 zusammengefasst. Die ersten drei Probenaufbauten sind
dabei zum Vergleich aus Abb. 4.6 u¨bernommen. Die vier weiteren verfolgen im Kern den
selben Ansatz: Anstatt die einzelnen Schichten der Multilagenbarriere nacheinander auf
die Probe abzuscheiden, werden die einzelnen Barriereschichten auf verschiedenen Sub-
straten prozessiert und erst im Anschluss zusammengefu¨gt. Dieses Verfahren garantiert,
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      OSOL-1418
      OSOL-1420
Abbildung 4.8.: Versuche mit innovativen Entkopplungsschichten. Links sind zum
Vergleich die Referenz und die beiden besten Werte aus Abb. 4.6
aufgetragen. Zur effektiven Defekt-Entkopplung werden Multila-
gen aus Al-bedampften Polyimid-Klebestreifen ausprobiert, sowie
eine nach dem Aufkleben bedampfte PI-Klebeschicht. Die bes-
ten Ergebnisse werden mit auflaminierten Al-beschichten PPEN-
Folien erreicht, die mit Tesa-Barriereklebeband fixiert werden. Ei-
ne der Proben mit Tesa-Lamination (OSOL-1418-12) liefert mit
1 · 10−4 gH2O ·m−2 ·Tag
−1 die niedrigste WVTR dieser Arbeit. Sie ist
bis zum Ende dieser Arbeit u¨ber 8 Monate hinweg nicht vollsta¨ndig
degradiert.
dass die ra¨umliche Anordnung der Defekte in jeder Aluminiumeinzelschicht unabha¨ngig
von anderen Schichten ist, da die Abscheidungen vo¨llig von einander getrennt sind.
Kapton-Klebeband
Fu¨r erste Vorversuche wird Polyimid-Klebeband (Kapton®-Klebeband 5413, 3M Corpora-
tion, USA. 25 µm Kapton® Dupont, Japan + 44 µm Silikonkleber) als bewegliches Substrat
verwendet. Dazu werden Kaptonstreifen auf einen Probenhalter geklebt und in der ESK-
Anlage mit 50 nm Aluminium bedampft. Anschließend werden Proben aus dem Probensatz
OSOL-1418, die bereits eine 50 nm starke Aluminiumbarriere haben, mit einem oder zwei-
67
4. Ergebnisse und Diskussion 4.3. Multilagenbarrieren
en der Klebestreifen versehen. Dadurch entsteht eine Multilagenbarriere der Schichtung
Al / Kapton / Al (/ Kapton / Al). Diese Proben zeigen wie die mit OsCOR entkoppelte
Probe keine durchgehenden Defekte am Lichtmikroskop und die WVTRs dringen erstmals
in den 10−4 gH2O ·m
−2
·Tag−1-Bereich vor. Um zu u¨berpru¨fen, ob die Barriereschichten
wa¨hrend des Transfers auf dem Kaptonband relevant bescha¨digt werden, wird eine Probe
hergestellt, bei der das Polyimidband unbedampft auf die Probe aufgebracht wird und an-
schließend die ganze Probe mit einer weiteren Barriereschicht (100 nm Al) bedampft wird.
Diese Probe liefert einen etwas besseren Wert als die vorher beschriebene, was sich aber
aus den gro¨ßeren Schichtdicken erkla¨rt.
Versuche, die WVTR der bedampften Kaptonschicht ohne unterliegende Al-Barriere zu
messen, scheitern an Schwankungen in den Strom-Zeit-Kurven der Calciumtests, die re-
produzierbar auftreten, wenn der Calciumtest in direktem Kontakt mit einer Klebeschicht
(Klebeband, Barriereklebefilm oder Epoxidharz) steht. Ein Erkla¨rungsansatz dafu¨r geht
von einer Wechselwirkung zwischen dem im Calciumtest enthaltenen C60 und den Kle-
bern aus, die zu einer Dotierung des halbleitenden C60 und damit zu einer versta¨rkten
Leitfa¨higkeit fu¨hrt, was den Stromabfall im Calciumtest verfa¨lscht. Abb. 4.9 zeigt die
Strom-Zeit-Kurvenverla¨ufe einer Probe mit aufgeklebtem Kaptonband und einer der im
Folgenden beschriebenen Proben mit Tesa-Laminationsbarriere.
Tesa Barrierekleber
Nach diesen erfolgreichen Vorversuchen wird zu kommerziell erha¨ltlichen flexiblen Substra-
ten fu¨r die obere Barriereschicht u¨bergegangen, indem 3 nm MoO3 und 100 nm Aluminium
auf die in Abschnitt 3.1 beschriebene PPEN-Folie abgeschieden werden. Um diese auf Cal-
ciumtestproben mit Barriereschichten aufzubringen, wird ein 25 µm starker Klebefilm der
Firma Tesa SE (Anwendung siehe Abschnitt 3.3.2) auflaminiert. Damit ergeben sich we-
sentlich niedrigere WVTRs als bei den Kapton-Versuchen, was im wesentlichen auf bessere
Schichtqualita¨ten der Al-Barrieren auf den planarisierten Substraten zuru¨ckgefu¨hrt werden
kann. Außerdem kann davon ausgegangen werden, dass die du¨nnere Zwischenschicht im
Vergleich zu den Kaptonproben weniger lateralen Wassereintritt durch die Probenra¨nder
zula¨sst. Die Zusammensetzung des Tesa-Klebefilms ist nicht bekannt, es ist aber nach
Aussage des Herstellers ein nicht na¨her genannter Getter enthalten, der laterale Wasserdif-
fusion durch die Schicht unterbinden soll. Dessen Auswirkungen auf die WVTR-Messung
sind nicht eindeutig zu quantifizieren. Es wurde aber wa¨hrend dieser Arbeit in keiner Probe
ein Hinweis auf ein aktives Gettermaterial in dem Kleber, wie z.B. ein plo¨tzlicher Anstieg
der WVTR nach einer eventuellen Sa¨ttigung des Getters, gesehen. Um dieser Unklarheit
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Abbildung 4.9.: Strom-Zeit-Kurven aus Calciumtestmessungen. Links der Normalfall
einer Calciumtestmesskurve. Sie ist u¨ber einen weiten Bereich linear
anzuna¨hern, woraus sich die WVTR berechnet. Der sta¨rkere Strom-
abfall zu Beginn liegt an Erwa¨rmung der Probe beim Einbau in den
Messaufbau (38 ◦C), mit der die Leitfa¨higkeit der Calciumschicht
abnimmt. Auch die Schwankungen wa¨hrend der Messung, die im
Bereich von 50 µA liegen, folgen Tag-Nacht-Temperaturschwankung-
en im Messaufbau. Rechts ist ein nicht auswertbarer Kurvenverlauf
zu sehen, der auftritt, wenn Klebeschichten mit dem Calciumtest in
Kontakt stehen. Die zeitweise Zunahme des Stroms wu¨rde eine nega-
tive WVTR ergeben, was physikalisch nicht sinnvoll ist. Die Strom-
schwankungen wegen Temperaturunterschieden sind rechts aufgrund
der breiteren Skalierung nicht sichtbar.
zu entgehen und ein nicht-proprieta¨res Verkapselungssystem zu erhalten, wird im Folgen-
den die Verklebung mit handelsu¨blichem Epoxidharzkleber anstelle des Tesa-Klebefilms
erforscht.
2-Komponenten-Epoxidharzkleber
Als Epoxidharzkleber wird Araldite 2011 verwendet, welcher in einer 2-Komponenten-
Patrone an Raumluft gelagert wird, weshalb Feuchtigkeit im Kleber gelo¨st ist. Außerdem
entsteht bei der Synthese des Epoxidharzes Wasser als Nebenprodukt. Calciumtestproben,
die mit dem nicht getrockneten Kleber verkapselt werden, degradieren schon wa¨hrend
der Ausha¨rtezeit vollsta¨ndig, so dass keine Messung mo¨glich ist. Die in Abschnitt 3.3.1
beschriebene Ausheizprozedur ist also unerla¨sslich. Durch Heizen des Laminators kann die
Schichtdicke eingestellt werden, welche durch Profilometermessungen (Dektak 150, Veeco,
USA) zu 10 µm bei 100 ◦C bestimmt wird, wa¨hrend bei Raumtemperatur 30 µm dicke
Schichten entstehen.
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Abbildung 4.10.: Vergleich der Wasserdampfdurchtrittsraten von Laminationsbarrie-
ren mit verschiedenen Zwischenschichten. Als Barrierefolie kommt
eine PPEN-Folie mit 3 nm MoO3, 8 nm Cu und 150 nm Al aus
der Lesker-Anlage zum Einsatz. Die gru¨n eingefa¨rbten Proben ent-
halten auf der Barrierefolie zusa¨tzlich Calcium, entweder als rei-
ne Schicht oder in einer Mischschicht mit NPB. Als Haftvermitt-
ler wird Epoxidharz (Araldite 2011), Tesa-Barriereklebefilm und
BK4a-Barrierekleber verwendet. Proben mit mehreren Dyaden von
Kleber und Barrierefolie zeigen weiter verbesserte WVTRs.
Die Lamination zweier Aluminiumdu¨nnschichtbarrieren mit dieser Klebeschicht ergibt
wie mit dem Tesa-Barrierekleber eine exzellente Barriere im unteren 10−4 gH2O ·m
−2
·Tag−1-
Bereich, wie den Messergebnissen in Abb. 4.10 zu entnehmen ist. Damit ist bewiesen, dass
die verbesserte Barrierewirkung der Laminationsverkapselung keine Eigenschaft der Zwi-
schenschicht ist, sondern tatsa¨chlich in der Multilagenstruktur begru¨ndet ist. Die etwas
ho¨heren Werte als bei den Tesa-Proben sind vermutlich auf Restwasser im Epoxidharz
zuru¨ckzufu¨hren. Darauf deuten auch die guten Ergebnisse mit BK4a-Spezialepoxidharz-
kleber hin, die WVTRs von 2 · 10−4 gH2O ·m
−2
·Tag−1 liefern. Dieser Kleber wird vom
Fraunhofer ISC mo¨glichst wasserfrei hergestellt, entha¨lt jedoch durch die Lagerung an
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Luft auch gelo¨stes Wasser, welches sich durch Ausheizen entfernen la¨sst. Das wird dadurch
begu¨nstigt, dass dieser Kleber sehr du¨nnflu¨ssig ist, so dass er eine schnellere Trocknung
ermo¨glicht.
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4.4. Integration von Calcium als Wasserfangstoff
Es wird untersucht, ob Calcium innerhalb der Multilagenbarriere genutzt werden kann, um
eindringendes Wasser abzufangen, bevor es das Bauteil (oder den Calciumtest) erreicht. Die
Wahl fa¨llt auf Calcium als Fangstoff (engl. getter), da es sich bei der Reaktion mit Wasser
verha¨ltnisma¨ßig wenig ausdehnt (siehe Tab. 2.7) und da seine Wasseraufnahmefa¨higkeit
unabha¨ngig von der Morphologie ist, anders als bei Adsorptionsmaterialien wie Kieselgel.
Damit eignet es sich fu¨r den Einsatz in vakuumprozessierten Du¨nnschichtbarrieren. Es wird
in Laminationsbarrieren integriert, indem Calcium oder Calcium-Organik-Mischschichten
auf die Barrierefolie aufgedampft werden (Ergebnisse siehe Abb. 4.10). In Multilagenpro-
ben mit vakuumverdampften Zwischenschichten kann das Calcium direkt mit der orga-
nischen Zwischenschicht koverdampft werden (Ergebnisse nicht gezeigt). Leider ergeben
alle Versuche keine Verringerung der WVTR durch das eingebrachte Calcium. Es kann
nicht ausgeschlossen werden, dass die Wasserkonzentration im Inneren der Multilagen-
barriere zu gering ist, um den Schwellwert fu¨r die Calciumoxidation zu u¨berschreiten.
Denkbar wa¨re, dass bei Calciumtestproben die Wasserkonzentration durch den Ca-Test
selbst so gering gehalten wird, dass dieser Effekt eintritt. Deshalb werden auch Solarzel-
lenproben mit einer Calciumfangstoff-Schicht versehen, wobei Al-Barrierefolien mit einer
zusa¨tzlichen, 60 nm starken Calciumschicht auf je eine Probe ohne Verkapselung und eine
mit ALD-Verkapselung auflaminiert werden. Diese Proben zeigen dieselbe Alterung wie ih-
re Pendants ohne Calcium, der erhoffte Verzo¨gerungseffekt durch die Wasseraufnahme des
Calciums tritt nicht ein. Aufgrund der großen Calciumschichtdicken ≥ 60 nm mu¨sste der
Effekt einer solchen Wasseraufnahme sowohl in Calciumtests, als auch in Solarzellenalte-
rungsexperimenten sichtbar sein, so dass nur die Schlussfolgerung bleibt, dass das Calcium
in der vorliegenden Konfiguration nicht mit eindringendem Wasser reagiert.
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4.5. Solarzellenalterung
Die guten Ergebnisse mit Multilagenaluminiumbarrieren in den WVTR-Messungen sind
Anlass, die Verkapselungsmethode realita¨tsnah im Einsatz auf organischen Solarzellen zu
testen. Auch die Resultate mit Keimschichten werden hier wieder aufgegriffen. Dazu wer-
den an der Lesker-Verdampfungsanlage die in Kapitel 2.2.1 vorgestellten F4-ZnPc/C60-
Solarzellen hergestellt, die einem Standardzellaufbau am IAPP entsprechen, wobei die
Elektrode um Keimschichten erga¨nzt wird (siehe Abb. 2.4). Jede Probe besteht aus vier
unabha¨ngigen Pixeln.
Tabelle 4.1.: Probenu¨bersicht des Probensatzes OSOL-1636. Alle Proben sind F4-
ZnPc/C60-Solarzellen mit 150 nm starker Al-Elektrode. Variiert werden
die Keimschichten der Elektrode (MoO3, Cu, Cr) und die Verkapse-
lung. Die ALD-Verkapselung besteht aus 20 nm AlOX, die Al/PPEN-
Barrierefolie hat 3 nm MoO3, 8 nm Cu und 150 nm Al, die Calcium-
Fangstoffschichten sind 60 nm dick.
Nummer MoO3 Cu Cr Verkapselung
1636- (nm) (nm) (nm) alle 150 nm Al
32 - - - Glas
34 - - - (PET)
45 3 - - (PET)
30 7 - - (PET)
43 3 - - ALD+(PET)
41 3 - - ALD+Epoxy/Ca/Al/PPEN
54 3 - 10 Glas
52 3 - 10 (PET)
50 10 - 10 (PET)
05 3 8 - Glas
01+03 3 8 - (PET)
12+14 3 8 - Epoxy/Al/PPEN
21 3 8 - Epoxy/Ca/Al/PPEN
23+25 3 8 - Tesa/Al/PPEN
10 10 8 - (PET)
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Auf die fertigen Solarzellenproben werden verschiedene Verkapselungen aufgebracht. Da-
zu werden sie in Stickstoffatmospha¨re in die Atomlagenabscheidungsanlage (Atomic Layer
Deposition, ALD) zur AlOx-Abscheidung oder in die Verkapselungs-Glovebox zur Barrie-
relamination eingebracht. Auf die Proben, die u¨ber ihre Barriereelektrode hinaus keine
Verkapselung erhalten, werden in einer Glovebox der Lesker-Anlage ausgeheizte PET-
Folienstu¨cke mit UV-ha¨rtendem Epoxidharzkleber aufgeklebt. Der dafu¨r verwendete Kle-
ber wird dauerhaft in der Glovebox gelagert, wo eventuell enthaltenes Wasser ausgasen
kann. Zum Vergleich werden einige Proben mit Kapselgla¨sern versehen, die einen Getter
enthalten. Diese Glasverkapselung kann als wasserundurchla¨ssig betrachtet werden. Tabel-
le 4.1 stellt die Variationen des Elektrodenaufbaus und der Verkapselungen der untersuch-
ten Proben dar. Nach der Verkapselung werden alle Proben am EQE- und IV-Roboter cha-
rakterisiert und dann in den Klimaschrank zur Alterungsmessung bei 38 ◦C und 50 %r.F.
eingebaut.
4.5.1. Vergleich der Glasverkapselten Proben
Als Referenz fu¨r die neuartigen Verkapselungsmethoden dienen Proben, die mit Glas ver-
kapselt werden. Auch diese Proben zeigen eine Degradation unter der Einwirkung der
Alterungsbedingungen. Da die Glasverkapselung aufgrund vieler Experimente am Institut
als wasserundurchla¨ssig betrachtet werden kann, wird die Alterung der glasverkapselten
Proben als intrinsische Degradation interpretiert, die von der erho¨hten Temperatur und
der sta¨ndigen, intensiven Bestrahlung begu¨nstigt wird. Abb. 4.11 zeigt den Verlauf der
Kenndaten u¨ber den Messzeitraum fu¨r ein Pixel einer Probe mit Cu-Keimschicht. Die
anderen glasverkapselten Proben verhalten sich qualitativ gleich.
Wa¨hrend die offene Klemmspannung u¨ber den gesamten Zeitraum von 700 Stunden na-
hezu konstant bleibt, setzt sich der Wirkungsgradabfall aus der Degradation des Fu¨llfaktors
und des Kurzschlussstroms zusammen. Abbildung 4.12 stellt die dazugeho¨rigen IV-Kenn-
linien dar, die zeigen, dass mit der Degradation des Fu¨llfaktors eine Zunahme des Serien-
widerstands einhergeht. Dies legt nahe, dass sich die Ladungstra¨gertransporteigenschaften
in der Zelle verschlechtern. Der qualitative Ablauf der Degradation ist in dieser Form nicht
u¨berraschend, sondern tritt reproduzierbar so auf [123, S.75].
Abbildung 4.13 zeigt die glasverkapselten Proben aus diesem Probensatz (OSOL-1636)
im Vergleich mit den ebenfalls glasverkapselten Proben aus dem a¨lteren Trackingsatz
OSOL-1597. Letztere wurden zum Vergleich in den Klimaschrank mit eingebaut und sind
nominell identisch mit der Probe 1636-32 (keine Keimschicht, Glasverkapselung). Da die
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bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.11.: Entwicklung der Kenndaten einer glasverkapselten Referenzprobe
u¨ber 700 Stunden bei 38 ◦C, 90 %r.F. und sta¨ndiger Beleuchtung
(ungefa¨hr AM 1.5G Spektrum).
Trackingproben schon einige Monate alt sind, ist ihre Anfangseffizienz etwas niedriger. Di-
rekt nach der Prozessierung wurden an den Trackingzellen Wirkungsgrade gemessen, die
relativ zu denen der 1636-Proben ca. 10 % ho¨her liegen. Die Trackingproben altern unter
den Bedingungen im Klimaschrank unterschiedlich schnell, allerdings durchweg deutlich


































bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.12.: Entwicklung der IV-Kennlinie einer glasverkapselten Referenzprobe
wa¨hrend der Alterung. Es zeigt sich eine Abnahme des Fu¨llfaktors
und eine Zunahme des Serienwiderstands.
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Degradation der Referenzzellen
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Tracking-Proben:
 1597-42-P1   1597-42-P4
1597-43-P4
Referenzproben dieser Arbeit:
1636-32-P1   1636-32-P4
1636-05-P1   1636-05-P4
bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.13.: Vergleich der Referenzproben des fu¨r diese Arbeit verwendeten Pro-
bensatzes mit Proben aus einem Trackingsatz, der zu Testzwecken
am Institut hergestellt wurde. Die Trackingproben und die Pro-
be 1636-32 sind nominell identisch. Probe 1636-05 hat zusa¨tzlich
eine MoO3- und Cu-Keimschicht. Die Trackingproben und die neu-
en sind zeitversetzt in die Alterungsmessung eingebaut worden, so
dass Artefakte in der Degradationskurve, die dem Messaufbau zu-
zuschreiben sind, nicht zu gleichen Zeiten auftreten.
tive Verlauf gleich (nicht gezeigt). Da der Probenaufbau keine Unterschiede aufweist, kann
die Ursache hierfu¨r nur in der Prozessierung an der Lesker-Anlage zu suchen sein. Dabei
ist zu beachten, dass die 1636-Proben auf Einzelsubstraten hergestellt wurden, wa¨hrend
der gesamte Probensatz 1597 auf ein einziges großes Glassubstrat aufgedampft und erst
nach der Verkapselung geschnitten wurde. Die Prozessierung auf Einzelsubstraten ist fu¨r
Verkapselungsexperimente technisch notwendig, bringt aber ein Mehr an Fehlerquellen mit
sich. Insbesondere das Heizen der Substrate ist schwieriger zu kontrollieren, so dass sich
eventuell die Mischschicht im Volumenheterou¨bergang nicht optimal ausbilden kann. Im
Ergebnis ist davon auszugehen, dass mit den Verkapselungsmethoden dieser Arbeit noch
deutlich la¨ngere Lebensdauern erzielt werden ko¨nnen, wenn instrinsisch stabilere Zellen
vorhanden sind.
4.5.2. Vergleich der Verkapselungstechniken
Zum Vergleich der Alterungsgeschwindigkeiten verschiedener Proben bietet es sich an, die
Wirkungsgrad-Zeit-Kurven auf den Wirkungsgrad zum Zeitpunkt t = 0 zu normieren. Ab-
bildung 4.14 zeigt in dieser Darstellung einen Querschnitt durch die verschiedenen Proben.
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Es werden sowohl Verkapselungen als auch Keimschichten verglichen. Dabei werden große
Unterschiede in der Lebenszeit zwischen Proben mit effektiver Verkapselung, wie Glas oder
Tesa-Laminationsverkapselung, und Proben, die nur von ihrer Barriereelektrode geschu¨tzt
werden, deutlich. Die Dauer bis zum Wirkungsgradabfall um 50 % (T50) reichen von 14
Stunden bei einer Probe, die nur von mit einer einfachen Aluminiumelektrode geschu¨tzt
ist, bis zu 730 Stunden (also 52 mal la¨nger) bei der Probe, auf die mit Tesa-Barrierekleber
eine aluminiumbeschichtete PPEN-Folie auflaminiert wurde. Die glasverkapselte Referenz-
probe erha¨lt u¨ber die Dauer der Messung 12 Prozentpunkte mehr ihres Wirkungsgrads
aufrecht, als die Tesa-Laminationsprobe, aber die Degradationsgeschwindigkeit ist nach
ca. 200 Stunden bei beiden Proben gleich. Das bedeutet, dass in dem spa¨teren Zeitraum
die instrinsische Degradation der Proben die extrinsische dominiert, der Wassereintritt also
nur noch eine vernachla¨ssigbar kleine Rolle spielt.
Vergleich Alterung nach
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Probe 05 Px4 - MoO3(3)+Cu(8) - Al/UV-Epoxy/Glas
Probe 23 Px4 - MoO3(3)+Cu(8) - Al/Tesa/Al/PPEN
Probe 14 Px4 - MoO3(3)+Cu(8) - Al/Epoxy/Al/PPEN
Probe 01 Px1 - MoO3(3)+Cu(8) - Al/UV-Epoxy/PET
Probe 34 Px4 - (keine Keimschicht) - Al/UV-Epoxy/PET
Probe 54 Px1 - MoO3(3)+Cr(10) - Al/UV-Epoxy/PET
Probe 50 Px1 - MoO3(10)+Cr(10) - Al/UV-Epoxy/PET
T50
T50=14h T50=260h T50=730h
bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.14.: Entwicklung des Wirkungsgrad mit der Zeit fu¨r Proben mit ver-
schiedener Verkapselung oder verschiedenen Keimschichten. Die
Werte sind auf den Startwert der jeweiligen Probe normiert.
U¨berraschend sind die Kurven fu¨r die Epoxidharz-Laminationsprobe und die Proben
mit Chrom-Schicht. Beide werden in den folgenden Unterkapiteln im Detail analysiert. Die
Epoxidharzproben zeigen einen starken Effizienzabfall nach ca. 150 Stunden, der auf andere
Degradationsmechanismen zuru¨ckgefu¨hrt wird, als sie in den anderen Proben vorliegen. Die
Chrom-Proben hingegen zeigen nur zu Beginn der Messung Degradation, danach fallen sie
mit der Geschwindigkeit der Referenz ab oder steigern ihre Effizienz sogar.
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FF ∙ Probe 05 Px4 - MoO 3 (3)+Cu(8) - Al/UV-Epoxy/Glas ∙ ISC 
FF ∙ Probe 23 Px4 - MoO 3 (3)+Cu(8) - Al/Tesa/Al/PPEN ∙ ISC 
FF ∙ Probe 14 Px4 - MoO 3 (3)+Cu(8) - Al/Epoxy/Al/PPEN ∙ ISC 
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VOC ∙ Probe 05 Px4 - MoO 3 (3)+Cu(8) - Al/UV-Epoxy/Glas 
VOC ∙ Probe 23 Px4 - MoO 3 (3)+Cu(8) - Al/Tesa/Al/PPEN
VOC ∙ Probe 14 Px4 - MoO 3 (3)+Cu(8) - Al/Epoxy/Al/PPEN
Sättigung ∙ Probe 05 Px4 - MoO 3 (3)+Cu(8) - Al/UV-Epoxy/Glas
Sättigung ∙ Probe 23 Px4 - MoO 3 (3)+Cu(8) - Al/Tesa/Al/PPEN
Sättigung ∙ Probe 14 Px4 - MoO 3 (3)+Cu(8) - Al/Epoxy/Al/PPEN
bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.15.: Entwicklung des Fu¨llfaktors und des Kurzschlussstroms, sowie der
offenen Klemmspannung und der Sa¨ttigung fu¨r Proben mit Glas-
oder Laminationsverkapselung
Die in der Abbildung 4.15 dargestellten Entwicklungen der Kenngro¨ßen der verschie-
denen Proben erlauben eine detaillierte Betrachtung der Degradationsvorga¨nge. Es ist,
wie auch in den anderen Diagrammen, fu¨r jeden Probentyp jeweils ein repra¨sentatives
Probenpixel dargestellt. Man erkennt, dass wiederum vor allem der Fu¨llfaktor fu¨r den
Wirkungsgradru¨ckgang verantwortlich ist und der Kurzschlussstrom leicht abnimmt. Die
offene Klemmspannung ist u¨ber den Messzeitraum genauso konstant wie die Sa¨ttigung,
die mit Werten um 1,1 ihrem Idealwert 1,0 sehr nahe ist. Die Kurven der Epoxidharz-La-
minationsprobe folgt wiederum ca. 150 Stunden lang demselben Verhalten, von dem sie
dann aber stark abweicht, indem die Sa¨ttigung deutlich zunimmt, wa¨hrend Spannung und
Strom abfallen (siehe Abschnitt 4.5.4).
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4.5.3. Vergleich der unverkapselten Proben: MoO3-, Cu-,
Cr-Schichten
Proben, die unverkapselt in den Klimaschrank eingebaut werden, haben nur ihre Elektro-
de als Barriere gegen eindringende Gasmoleku¨le. Zwar wird eine PET-Folie zum Schutz
vor mechanischen Bescha¨digungen und vor Korrosion aufgebracht, diese kann wegen ihrer
hohen WVTR aber als Barriere vernachla¨ssigt werden [95]. Wie in Abschnitt 2.3.2 aus-
gefu¨hrt, wird ein großer Teil der Degradation an dem U¨bergang zwischen Organik und
Elektrode erwartet, weshalb die Optimierung des Elektrodenaufbaus unter dem Gesichts-
punkt der Alterungsbesta¨ndigkeit von Interesse ist. Abb. 4.16 zeigt die Degradationskurven
der unverkapselten Proben mit MoO3-, Kupfer- und Chromschichten unter der Aluminiu-
melektrode, die Abb. 4.17 stellt die Entwicklung von Fu¨llfaktor und Kurzschlussstrom fu¨r
dieselben Proben dar.
bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.16.: Degradation des Wirkungsgrads unverkapselter Proben mit ver-
schiedenen Keimschichten unter der Aluminiumelektrode.
Die Variation der Keimschichten hat zweierlei Ziele: Zum einen wird untersucht, in wie
weit die in der WVTR-Messung ermittelte Verbesserung der Barrierewirkung der Elektro-
de sich auf die Stabilita¨t der Zellen auswirkt, zum anderen ist der Einfluss der Schichten
auf die Degradationsmechanismen von Interesse. Es zeigt sich, dass die gesteigerte Bar-
rierewirkung von Aluminiumschichten mit Cu-Keimschicht in den Alterungsexperimenten
nicht nachvollzogen werden kann. Die Kupferproben degradieren mit der nahezu gleichen
Geschwindigkeit wie diejenigen Proben, bei denen die Elektrode direkt auf die Organik ab-
geschieden wird, oder nur eine MoO3-Unterschicht vorhanden ist. Dies mag daran liegen,
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bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.17.: Entwicklung des Fu¨llfaktors und des Kurzschlussstroms unverkap-
selter Proben mit verschiedenen Keimschichten unter der Alumini-
umelektrode.
dass die Aufwachsbedingungen auf dem Solarzellenschichtstapel sich von denen auf einer
Calciumtestprobe unterscheiden, oder an der geringen Fla¨che, die die Elektrode auf einer
Solarzellenprobe abdeckt (siehe Abb. 3.2), was die seitliche Wasserdiffusion in die Zelle
begu¨nstigt.
Bei der Vera¨nderung der Degradationsmechanismen sind hingegen große Verbesserungen
durch MoO3- und Cr-Schichten zu verzeichnen. So verlangsamt eine dickere MoO3-Schicht
durchweg die Degradation, ohne dabei die Effizienz der Zellen zu beeintra¨chtigen. Es ist zu
erwarten, dass noch wesentlich dickere Schichten wegen der begrenzten Leitfa¨higkeit von
MoO3 einen erho¨hten Serienwiderstand in den Zellen verursachen wu¨rden. Trotzdem legen
die vorliegenden Messdaten nahe, dass das Optimum der MoO3-Schichtdicke jenseits von
10 nm liegen ko¨nnte.
Die Proben mit einer 10 nm starken Chrom-Keimschicht zeigen von Anfang an deutlich
niedrigere Effizienzen, bleiben dann aber u¨ber lange Zeit stabil. Ein Grund fu¨r den Ver-
lust an Anfangseffizienz kann die Absorption durch die Chromschicht sein. Im Vergleich
der Externen Quanteneffizienz (Abb. 4.18) liegen die Proben mit Chromschicht deutlich
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01-P1 MoO3 (3), Cu(8)
10-P1 MoO3 (10), Cu(8)
Nur MoO3 :
30-P4 MoO3 (7)
 34-P4 (keine Keimschicht)
45-P4 MoO3 (3)
  Chrom:
50-P1 MoO3 (10), Cr(10)
50-P4 MoO3 (10), Cr(10)
54-P1 MoO3 (3), Cr(10)
Glas verkapselt:
52-P1 MoO3 (3), Cr(10)
52-P4 MoO3 (3), Cr(10)
05-P4 MoO3 (3), Cu(8)
Integrale ∫ dλ EQE(λ) :
01-P1: 191 nm ≝ 100%
50-P4: 157 nm ≙ 82%
50-P1: 126 nm ≙ 66%
Abbildung 4.18.: Direkt nach der Prozessierung gemessene EQE-Kurven der un-
verkapselten Proben. Wa¨hrend die meisten Proben nahezu de-
ckungsgleiche Kurven liefern, liegen die Chromproben vor allem im
gro¨ßeren Wellenla¨ngenbereich deutlich niedriger.
unter den anderen. Das Integral unter diesen Kurven ist bis zu 34 % niedriger als bei den
Vergleichsproben, was den Verlust an Kurzschlussstrom erkla¨rt. Optimierungen sind hier
durchaus vorstellbar, zum einen durch du¨nnere Cr-Schichten, zum anderen durch eine An-
passung der optischen Optimierung des Solarzellenaufbaus an die Absorption durch das
Chrom.
Die Stabilita¨t der Chromproben u¨ber den gesamten Messzeitraum ist a¨ußerst bemerkens-
wert. In Abbildung 4.14 ist zu erkennen, dass die unverkapselten Proben mit Chromschicht
nicht schneller degradieren als die glasverkapselte Referenz, ja sogar im Verlauf der Zeit
ihren Wirkungsgrad wieder erho¨hen. Damit stellen sie ein fu¨r organische Solarzellen außer-
ordentlich langlebiges System dar. Wie Abbildung 4.20 zeigt, ist die Alterung weitgehend
unabha¨ngig von der Verkapselung, so dass die Solarzellen zumindest fu¨r die Dauer der
Messung als luftstabil bezeichnet werden ko¨nnen. Die Abbildung 4.19 zeigt die Entwick-
lung der Kennlinien von Proben mit und ohne Chrom-Keimschicht. Anders als bei der
Betrachtung des Wirkungsgrads wird hier deutlich, dass in beiden Proben eine deutliche
Vera¨nderung mit der Zeit vorhanden ist. Diese betrifft aber bei der Chromprobe nur den
Injektions-Bereich der Diodenkennlinie, wo sie mit der Zeit deutlich flacher verla¨uft. Da-
mit beeintra¨chtigt sie nicht die Leistungsgeneration der Solarzelle. Bei den Proben ohne
Chrom setzt sich die Abflachung der Kurve auch im Extraktionsbereich als S-Knick fort,
was einen starken Abfall des Fu¨llfaktors verursacht. Prinzipiell kann die Degradation in
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bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.19.: Entwicklung der IV-Kennlinie einer Probe mit MoO3- und Kupfer-
keimschicht (ohne Chrom) und einer Probe mit MoO3- und Chrom-
keimschicht. Das Einsatzbild zeigt den Durchgang durch die Strom-
Achse in Vergro¨ßerung.
beiden Proben a¨hnlich beschrieben werden: Es bildet sich eine Energiebarriere im Solarzel-
lenaufbau, die den Strom durch die Zelle behindert. Es ist naheliegend, diese Vera¨nderung
der Entstehung einer Metalloxidschicht zwischen Lo¨chertransportschicht und Elektrode
zuzuschreiben. Im Fall der Probe ohne Chrom behindert die Barriere den Photostrom,
es handelt sich um eine Extraktionsbarriere. In der Probe mit Chromschicht liegt ledig-
lich eine Injektionsbarriere vor, die es erschwert, Ladungstra¨ger von außen in das Bauteil
hinein zu bringen, die in der Solarzelle entstehenden Photoladungstra¨ger ko¨nnen diese
aber ungehindert verlassen. Eine Erkla¨rung fu¨r diesen Unterschied ko¨nnte in verschiede-
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0 100 200 300 400 500 600 700
50-p1 10 nmMoO3 | PET (=unverkapselt)
50-p4 10 nmMoO3 | PET (=unverkapselt)
52-p1 3 nmMoO3 | Glas (Messwerte halbiert)
52-p4 3 nmMoO3 | Glas
54-p1 3 nmMoO3 | PET (=unverkapselt)
bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.20.: Vergleich der unverkapselten Proben mit MoO3-Unterschicht und
10 nm Chrom-Keimschicht und der glasverkapselten Referenzpro-
be. Die Messwerte von Pixel 1 der Referenzprobe werden halbiert
dargestellt, da vermutlich zwei benachbarte Pixel wa¨hrend der Mes-
sung versehentlich parallel geschaltet waren.
nen Energieniveaus der entstehenden Oxide von Aluminium, Kupfer und Chrom liegen,
die im Solarzellenaufbau entsprechende Energiebarrieren entstehen lassen. Die Verringe-
rung des Photostroms im dritten Quadranten, die bei der Chromprobe deutlich sta¨rker zu
sehen ist als bei der anderen, kann im Absorptionsvermo¨gen der entstehende Chromoxide
begru¨ndet sein. Eine Vera¨nderung des Oxidationsgrads wu¨rde die Erholung von Strom und
Wirkungsgrad in der Zeit von 100 bis 700 Stunden erkla¨ren.
Gelingt es, durch Optimierung der MoO3- und Cr-Schichtdicken die Effizenz der Solar-
zellen wieder zu erho¨hen, die Hemmung der Degradation aber beizubehalten, so ko¨nnen
effizente und langlebige Solarzellen mit außerordentlich geringen Anforderungen an die
Verkapselung geschaffen werden.
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4.5.4. Degradation der Epoxidharzproben
Bereits in den vorigen Abschnitten ist aufgefallen, dass die Proben, die mit Epoxidharz-
lamination verkapselt wurden, auf andere Weise und deutlich schneller degradieren, als
die Vergleichsproben mit Tesa-Klebeschicht. Zuna¨chst sei darauf hingewiesen, dass auch
diese Proben eine fast 20-fache Verla¨ngerung der T50-Lebensdauer gegenu¨ber denen ohne
Laminationsbarriere aufweisen (siehe Abb. 4.14). Trotzdem ist es natu¨rlich von Interesse,
weshalb die Alterung so auffa¨llig anders verla¨uft. Dass sie bei allen Epoxidharz-Laminati-
onsproben grundsa¨tzlich anders verla¨uft als bei den anderen Proben, zeigt sich darin, dass
die offene Klemmspannung aller Epoxidharzproben nach einigen hundert Stunden stark
abzufallen beginnt, wa¨hrend sie bei allen anderen Proben unabha¨ngig von deren Degrada-
tionsgeschwindigkeit u¨ber den gesamten Messzeitraum stabil ist (siehe Abb. 4.15).
Einen genaueren Einblick in die Degradationsmechanismen ermo¨glichen wieder die Kenn-
linien, die in Abb. 4.21 dargestellt sind. Bei den Proben 14 und 21 ist zu erkennen, dass
sich die IV-Kurven mit der Zeit der eines ohmschen Widerstands anna¨hern, also mehr und
mehr zur Gerade werden. Probe 12 hingegen entwickelt einen starken S-Knick, wie er auch
bei anderen Proben zu sehen ist, allerdings mit dem Unterschied, dass zusa¨tzlich die offene
Klemmspannung abnimmt. Zum tieferen Versta¨ndnis werden am IV-Roboter Kennlinien
von den degradierten Proben mit und ohne Beleuchtung aufgenommen. Fu¨r die Proben
14 und 21 besta¨tigt auch die Dunkelkennlinie, dass sich die Proben nicht mehr wie Di-
oden, sondern wie einfache ohmsche Widersta¨nde verhalten. Sie werden also wa¨hrend der
Degradation kurzgeschlossen. Die Kennlinie von Probe 12-P1 offenbart eine starke Injek-
tionsbarriere, die sie im dunklen Zustand nichtleitend macht, wa¨hrend unter Beleuchtung
bei negativen Spannungen ein Strom in der Gro¨ßenordnung des Photostroms fließen kann.
Die Ursachen fu¨r diese Degradationsverla¨ufe ko¨nnen nicht restlos aufgekla¨rt werden.
Ein Erkla¨rungsansatz geht davon aus, dass sich mechanische Spannungen im Epoxidharz
bilden, die zu einer Bescha¨digung des Schichtstapels fu¨hren. Das ko¨nnte die Unterschied-
lichkeit der Degradationsverla¨ufe erkla¨ren. Solche mechanischen Spannungen ha¨tten sich
aber auch schon in Ca-Test-Experimenten zeigen mu¨ssen und dort zu einer Zersto¨rung
der Barriere fu¨hren mu¨ssen, was nicht der Fall ist. Zumindest die Ausbildung der Ener-
giebarriere in Probe 12-P1 ko¨nnte durch Zusatzstoffe im Epoxidharz ausgelo¨st werden, die
langsam in die organischen Schichten diffundieren und dort zu chemischen Vera¨nderungen
fu¨hren. Dagegen spricht aber die Beobachtung, dass sich die IV-Kurven auf so unterschied-
liche Weise vera¨ndern. In jedem Fall kann davon ausgegangen werden, dass es sich um ein
Problem des verwendeten Klebers handelt, nicht aber um ein generelles Hindernis fu¨r die
Verwendung von Laminationsbarrieren. In Anbetracht der Vielzahl der in Industrie und
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bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.21.: Entwicklung der IV-Kennlinien bei Epoxidharzproben. Zum Ver-
gleich wird auch die Entwicklung bei einer der Tesalaminations-
proben dargestellt. Zusa¨tzlich zu den Messkurven aus dem Klima-
schrank sind Kennlinien aufgetragen, die nach dem Ausbau aus dem
Klimaschrank am IV-Roboter aufgenommen wurden. Es ist je ei-
ne Kurve unter Beleuchtung (1 Sonne) und eine ohne Beleuchtung
dargestellt.
Forschung verwendeten Epoxidharze sollte ein Klebstoff zu finden sein, der diese Degrada-
tionserscheinungen nicht hervorruft.
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4.5.5. Wirkungsgrad und Degradation der ALD-Proben
Zwei der Solarzellenproben werden an der ALD-Anlage mit Aluminiumoxid (AlOX) ver-
kapselt, eigentlich mit dem Ziel, darauf eine calciumbeschichtete Barrierefolie aufzubringen
und die Auswirkung des Calciumgetters auf die Degradation zu untersuchen. Wie bereits
beschrieben, fu¨hrt das zu keinen Vera¨nderungen. Es wird aber beobachtet, dass die Effi-
zienz der ALD-verkapselten Proben deutlich u¨ber der der glasverkapselten Referenz liegt
und auch langsamer degradiert, wie Abbildung 4.22 zeigt. Kurzschlussstrom und Fu¨llfaktor
sind fu¨r die ALD-Proben erho¨ht sind und fallen langsamer ab, wa¨hrend die offene Klemm-
spannung bei Glas- und ALD-Proben gleichermaßen stabil bleibt (nicht gezeigt).
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 Probe 43-P4 - ALD + PET
 Probe 41-P4 - ALD + Epoxy-Ca/Al-PPEN
 Probe 05-P4 - Glas




bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.22.: Entwicklung des Wirkungsgrads von ALD-verkapselten Proben und
Vergleichsproben mit Glas- oder Laminationsverkapselung. In den
Ka¨sten sind die akkuraten Wirkungsgrade vom IV-Roboter ange-
geben.
Als Grund fu¨r die ho¨here Effizienz kommt eine Verbesserung der Morphologie des Volu-
menhetereou¨bergangs durch die Probenheizung wa¨hrend des ALD-Prozesses in Betracht.
Die Proben werden fu¨r die ALD direkt nach der Herstellung in ein Vakuum eingebracht und
dort fu¨r ca. 1 Stunde auf 100 ◦C geheizt um die Bedingungen fu¨r das Atomlagenwachstum
zu schaffen. Man kann also von einem Tempern der Solarzellen sprechen.
Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Unterschiede zwischen den Zellen schon
wa¨hrend der Prozessierung entstehen und unabha¨ngig vom ALD-Prozess sind. Dafu¨r kann
die etwas ungleiche Substratheizung an verschiedenen Probenpositionen in der Lesker-
Anlage als Erkla¨rung dienen. Unterstu¨tzt wird diese These von dem auffallend niedrigen
Fu¨llfaktor der vermutlich etwas ka¨lter prozessierten Glasprobe 1636-05 im Vergleich zu al-
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len anderen. Ein starkes Gegenargument ist aber, dass auch die zweite Glasprobe (1636-32)
dem deutlich niedrigeren Wirkungsgradverlauf der ersten folgt, obwohl sie eine a¨hnliche
Position in der Lesker-Anlage hat wie die ALD-Proben. Ein einfaches Experiment, bei dem
Proben aus dem Trackingsatz 1597 auf Heizplatten fu¨r eine Stunde einer Temperatur von
100 ◦C ausgesetzt werden, fu¨hrt zu keinem eindeutigen Ergebnis. Die Messwerte sind in Ta-
belle 4.3 dargestellt. Bei einigen Proben nimmt der Wirkungsgrad tatsa¨chlich zu, wa¨hrend
er bei anderen konstant bleibt. Die Aussagekraft dieses Tests wird dadurch geschma¨lert,
dass die Proben nicht frisch prozessiert sind, sondern bereits verkapselt und schon einige
Monate alt. Die Hinweise auf einen positiven Effekt des Temperns sind aber deutlich genug
um weitere Forschung in diese Richtung zu motivieren.
Tabelle 4.3.: Wirkungsgrad vor und nach Tempern von Solarzellen bei 100 ◦C fu¨r 1
Stunde
Probe Wirkungsgrad Wirkungsgrad Vera¨nderung Atmospha¨re
1597- vorher nachher
33-P1 3.85% 4.21% +0.36% N2
33-P4 4.02% 4.22% +0.20% N2
12-P1 4.20% 4.11% -0.09% Luft
12-P4 3.77% 4.17% +0.40% Luft
13-P1 4.28% 4.26% -0.02% Luft
13-P4 4.19% 4.29% +0.10% Luft
14-P1 4.29% 4.22% -0.07% N2
14-P4 4.29% 4.29% +0.00% N2
23-P1 4.20% 4.22% +0.02% N2
23-P4 4.19% 4.24% +0.05% N2
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4.6. Vollflexible Solarzellen mit Laminationsbarriere
Im Rahmen einer Projektarbeit von Fan-Yu Chen unter Betreuung von Frederik Nehm
werden hocheffiziente vollflexible Solarzellen hergestellt, die zum Teil mit den in dieser
Arbeit entwickelten Laminationsbarrieren verkapselt werden. Die Ergebnisse werden hier
kurz vorgestellt, da sie ein anwendungsnahes Beispiel fu¨r die Einsetzbarkeit der Verkapse-
lungstechnik darstellen. Abbildung 4.23 zeigt die Wirkungsgradverla¨ufe fu¨r Solarzellen auf
PPEN-Substraten, die mit ALD-Barrieren versehen sind, und auf Glas als Referenz.

























0 100 200 300 400 500 600
Glas - Glas ∙ Probe 25-P4 ∙ ηLIV = 7,36 %
PPEN/ALD - Dünnﬁlm ALD ∙ Probe 43-P1 ∙ ηLIV = 7,27 %
PPEN/ALD - Lamination (Tesa) - ALD/PPEN ∙ Probe 23-P1 ∙ ηLIV = 6,94 %
PPEN/ALD - Lamination (Tesa) - Aluminium/PPEN ∙ Probe 21-P4 ∙ ηLIV = 7,00 %
bei 38 ◦C/ 50%r.F.
Abbildung 4.23.: Alterung der vollflexiblen Solarzellen mit Du¨nnfilm- und Laminati-
onsverkapselung, sowie einer glasverkapselten Referenzprobe. In der
Legende sind die Effizienzen, die am IV-Roboter gemessen werden,
angegeben.
Auf die ALD-Barrierefolien, bzw. das Glassubstrat, werden an der Lesker-Anlage organi-
sche Solarzelle mit einem Volumenheterou¨bergang aus DCV5T-Me (2,2’-((3”,4”-dimethyl-
[2,2’:5’,2”:5”,2”’:5”’,2””-quinquethiophene]-5,5””-diyl)bis(methanylylidene))dimalononitri-
le) und C60 im Verha¨ltnis 2:1 abgeschieden. Anschließend werden sie mit Glas oder einem
AlOX-Du¨nnfilm aus der ALD-Anlage verkapselt, oder mit Laminationsbarrieren versehen.
Als Klebeschicht kommt dabei der Tesa-Barriereklebefilm zum Einsatz, als Barrierefolie
wird PPEN verwendet, das mit Aluminium bedampft oder mit AlOX beschichtet wurde.
Es zeigt sich im Verlauf einer Alterung u¨ber 650 Stunden kaum ein Unterschied zwischen
den Proben mit verschiedener Verkapselung. Damit kann fu¨r diese Zellen von einem erfolg-
reichen U¨bergang von der starren und schweren Glas-Glas-Verkapselung auf flexible und
leichte Verkapselung auf Polymersubstraten gesprochen werden. Daru¨ber hinaus wird auf
der Ru¨ckseite des Bauteils die zeitaufwendige ALD-Abscheidung durch eine einfache Lami-
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nation mit einer aluminiumbeschichteten Folie ersetzt, ohne Einbußen bei der Lebensdauer
hinnehmen zu mu¨ssen.
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Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung von Aluminiumdu¨nnfilmen als Permeati-
onsbarrieren in der Anwendung bei flexibler und einfach herstellbarer Verkapselung or-
ganischer Elektronik. Es werden Verbesserungen der Barrierewirkung dieser Filme durch
Keimschichten erreicht und Multilagensysteme aus solchen Barrieren untersucht, womit
sehr geringe Wasserdampftransmissionsraten (WVTR) und exzellente Solarzellenverkapse-
lungen verwirklicht werden. Die Integration von Aluminiumdu¨nnschichten in die Verkap-
selung organischer Bauteile bietet sich besonders an, da ha¨ufig bereits ein Aluminiumfilm
als Ru¨ckelektrode vorhanden ist.
Die Permeation von Gasen wie Wasserdampf durch Aluminiumbarrieren wird durch De-
fekte in der Barriereschicht ermo¨glicht. Durch die Anwendung von Keimschichten, die in
einer nominellen Dicke von wenigen Nanometern unter den Aluminiumbarrieren aufge-
bracht werden, wird das Schichtwachstum der Barrieren verbessert, was sich in geringeren
WVTRs ausdru¨ckt. Die deutlichsten Verbesserungen werden dabei mit MoO3-Schichten
erreicht, die durchweg eine Verringerung der WVTR um 30 % - 40 % bewirken. Auf dem
MoO3 aufgebrachte Metallkeimschichten fu¨hren zu einer weiteren Verbesserung in der sel-
ben Gro¨ßenordnung, wobei sich Kupfer-, Gold-, und Titanschichten als besonders geeignet
erweisen. Der positive Effekt von MoO3 unter der Aluminiumschicht zeigt sich auch in
Solarzellenalterungsexperimenten, wo diese Schicht zu deutlich langsamerer Degradation
fu¨hrt.
Trotz der Defekte in Aluminiumbarrieren, die sich auch mit Keimschichten nicht vo¨llig
verhindern lassen, ko¨nnen in dieser Arbeit hocheffektive Wasserdampfbarrieresysteme rea-
lisiert werden, indem zu Multilagen u¨bergegangen wird. Dabei werden vakuumverdampf-
te, flu¨ssig-prozessierte, aufgeklebte und laminierte Zwischenschichten untersucht. Es wird
gezeigt, dass die o¨rtliche Trennung der Defektstellen in aufeinander folgenden Barriere-
schichten elementar fu¨r die Wirkung von Multilagenverkapselungen ist. Das la¨sst sich im
Rahmen dieser Arbeit nur bedingt durch vakuumverdampfte Zwischenschichten erreichen,
wohl aber durch aufgebrachte Polymere und am effektivsten durch Lamination von Bar-
riereschichten. Bei der Barrierelamination wird eine Aluminiumbarriere im Vakuum auf
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das zu schu¨tzende Bauteil aufgedampft und eine zweite auf ein separates Substrat ab-
geschieden. Dieses wird dann mit einer haftvermittelnden Schicht versehen und auf das
Bauteil auflaminiert. Dieses neuartige Verfahren garantiert die o¨rtliche Entkopplung der
Defekte, so dass reproduzierbar und unabha¨ngig vom Haftvermittler WVTRs im Bereich
von 10−4 gH2O ·m
−2
·Tag−1 bei 38 ◦C und 90 % r.F. erreicht werden. Das stellt eine Ver-
besserung um mehr als eine Gro¨ßenordnung im Vergleich zu Einzelschichten dar. Fu¨r die
in dieser Arbeit entwickelte Barrierelamination wurde eine provisorische Patentanmeldung
eingereicht. Fu¨r weitere Forschung auf dem Gebiet der vakuumverdampften Multilagen-
barrieren bieten sich einige Anknu¨pfungspunkte: So wa¨ren effektive vakuumverdampfte
Entkopplungsschichten interessant, die mit gro¨ßeren Schichtdicken, als sie in dieser Arbeit
realisiert werden, gelingen ko¨nnen. Hier ko¨nnten insbesondere vakuumverdampfte Poly-
mere zur Anwendung kommen. Das wu¨rde im Zusammenspiel mit der Barrierelamination
Vielschichtverkapselungen ermo¨glichen. Weiterhin ist die Integration der Barrierelamina-
tion in industrielle Rolle-zu-Rolle-Prozesse von direktem Interesse fu¨r die Anwendung der
Ergebnisse dieser Arbeit.
Solarzellenalterungsexperimente zeigen eine 50-fach la¨ngere T50-Lebensdauer fu¨r lamina-
tionsverkapselte Solarzellen im Vergleich zu denen, die nur durch ihre Aluminiumelektrode
verkapselt sind. Damit ist die Degradationsgeschwindigkeit von Solarzellen mit Lamina-
tionsverkapselung vergleichbar mit der, die bei glasverkapselten Referenzproben erreicht
wird. Die Ergebnisse mit Keimschichten zeigen deutliche Lebensdauerzugewinne durch
MoO3-Schichten unter der Elektrode. Auch Chrom-Keimschichten verursachen deutlich
langsamere Degradation, die nach ca. 100 Stunden sogar ga¨nzlich stoppt. Obgleich das mit
einer deutlich verringerten Effizenz der Chromproben einher geht, liefern sie u¨ber den Mess-
zeitraum eine wesentlich ho¨here Energieausbeute, als die schneller degradierenden Proben
mit Kupfer- oder ohne Keimschicht. An Proben, die nach der Herstellung fu¨r einige Zeit
auf 100 ◦C geheizt wurden, wird eine deutliche Erho¨hung der Effizenz bei langsamerer De-
gradation gesehen. Die Optimierung von Chrom- und MoO3-Schichten fu¨r langleblige und
gleichzeitig hocheffiziente Solarzellen geht als vielversprechender Forschungsansatz aus die-
ser Arbeit hervor. Auch die Erfahrungen mit dem Tempern organischer Solarzellen nach
der Fabrikation stellen einen interessanter Ausgangspunkt fu¨r weitere Arbeiten dar.
Zusammenfassend zeigt sich, dass die Anwendung von Alumiumdu¨nnfilmen fu¨r die Ver-
kapselung hoch interessant ist. Wenn sie durch geeignete Unterschichten optimiert wer-
den und in effektiv entkoppelten Multilagen angewendet werden, bilden sie exzellentes






ALD Atomic Layer Deposition (Atomlagenabscheidung)
BHJ Bulk Heterojunction (Volumenheterou¨bergang)
ESK Evaporation System Ko¨nigbau (Verdampfungsanlage im Ko¨nigbau)
ETL Electron Transport Layer (Elektronentransportschicht)
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
(ho¨chstes besetztes Moleku¨lorbital)
HTL Hole Transport Layer (Lo¨chertransportschicht)
ITO Indium Tin Oxide (Indium-Zinn-Oxid)










WVTR Water Vapour Transmission Rate (Wasserdampfdurchtrittsrate)
ZnPc Zink-Phtalocyanin
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A. Anhang A.2. Ha¨ufige Formelzeichen
A.2. Ha¨ufige Formelzeichen
Formelzeichen Beschreibung Einheit
γ Oberfla¨chenenergie J ·m−2
δi Dichte des Stoffs i g ·m
−3
D Diffusionskoeffizient cm · s−1
E Energie J
EExt Exinktion
EQE Externe Quanteneffizienz %
η Wirkungsgrad %
FF Fu¨llfaktor %
GTR Gastransmissionsrate cm3 ·m−2 ·Tag−1
I Strom A
λ Wellenla¨nge nm
µ Ladungstra¨gerbeweglichkeit cm−2 ·V−1 · s−1
Mi Molare- oder Atommasse des Stoffs i g ·mol
−1
P Permeationskoeffizient cm3(Stdbed.) · cm
−1
· s−1 · bar−1
Pel elektrische Leistung W
ρi spezifischer Widerstand des Stoffs i Ω ·m
R elektrischer Widerstand Ω
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